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В последние годы возобновился интерес к термоэлектрическим материалам на основе теллурида

германия, демонстрирующим высокую эффективность в среднетемпературном диапазоне. В данной работе

обсуждаются особенности теоретического описания фононного спектра и решеточной теплопроводности в

GeTe с использованием первопринципных методов. С их помощью рассчитана температурная зависимость

решеточной теплопроводности в ромбоэдрической фазе и оценено ее изменение, связанное с рассеянием на

точечных дефектах и при наноструктурировании. Исследована модификация фононного спектра при переходе

к высокотемпературной кубической фазе. Проводится сравнение рассчитанных температурных зависимостей

решеточной теплопроводности с имеющимися экспериментальными данными в GeTe и в твердых растворах

на его основе.
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1. Введение

Теллурид германия является перспективным средне-

температурным термоэлектрическим материалом. Сам

GeTe и его твердые растворы с PbTe имеют высокую

термоэлектрическую эффективность [1–5]. При этом со-

держание свинца в них невелико, что привлекательно с

точки зрения экологических требований. В чистом GeTe

присутствует большая концентрация вакансий германия,

обусловливающая высокую концентрацию дырок [6]. Для
оптимизации концентрации дырок в GeTe и в твердых

растворах с PbTe использовалось легирование висмутом

и сурьмой [1–5]. В твердых растворах Ge0.95Pb0.05Te,

легированных висмутом, ZT достигает значений 1.5,

а в нелегированных растворах этого состава — до

1.1 [1,2]. Недавно были опубликованы результаты иссле-

дований твердых растворов Ge0.9Pb0.1Te, легированных

сурьмой и висмутом, в которых были получены значе-

ния параметра ZT , значительно превышающие 2 [3,4].
Образцы без свинца с добавками индия и сурьмы демон-

стрировали ZT = 2.3 [5].

Материалы с такой высокой термоэлектрической эф-

фективностью, несомненно, привлекательны для исполь-

зования в термоэлектрических генераторах. Однако эти

экспериментальные результаты требуют независимого

экспериментального подтверждения. Важно также по-

нять, какие особенности электронной структуры и фо-

нонных спектров определяют высокую термоэлектриче-

скую эффективность материалов на основе GeTe, что

поможет выбрать пути ее дальнейшего повышения.

В последние годы интенсивно развиваются перво-

принципные методы расчета электронных и фононных

спектров и транспорта. В данной работе приводят-

ся результаты расчетов решеточных свойств GeTe в

низкотемпературной ромбоэдрической α-фазе, а так-

же рассматривается модификация фононного спектра в

высокотемпературной кубической β-фазе. Полученные

результаты сравниваются с имеющимися в литературе,

анализируется адекватность описания эксперименталь-

ных температурных зависимостей теплопроводности и

возможные причины расхождений теоретических и экс-

периментальных результатов.

2. Фононный спектр
и решеточная теплопроводность
в ромбоэдрической фазе GeTe

Первопринципные расчеты электронной зонной струк-

туры и фононного спектра в низкотемпературной ром-

боэдрической фазе GeTe были проведены в довольно

большом количестве работ. Исследовались структурные

и электронные свойства в нормальных условиях [7] и

под давлением [8]. Были рассчитаны упругие, диэлек-

трические свойства, фононный спектр GeTe, изучалось

влияние возникновения мягких фононных мод на фазо-

вый переход из низкотемпературной ромбоэдрической

α-фазы в высокотемпературную кубическую фазу, бы-

ли выполнены расчеты теплопроводности решетки в

α-фазе [9–12].

В данной работе расчеты проводились в програм-

ме VASP [13,14] в скалярно-релятивистском приближе-

нии, использовалась граничная энергия 250 эВ и сет-

ка Монхорста−Пака 12× 12× 12. Теоретические рав-

1144



XVII Межгосударственная конференция
”
Термоэлектрики и их применения — 2021“ (ISCTA 2021) 1145

P G L Z G

1

4

2

3

5

0

n
,
T

H
z

XB B1/

Рис. 1. Фононный спектр GeTe в ромбоэдрической фазе.

новесные значения параметров решетки α-GeTe (про-
странственная группа R3m, № 160) оказались равны

a = 4.3717�A и α = 57.89◦ . Атом Ge располагался в

начале координат, а Te — в позиции (x , x , x), x = 0.47

в кристаллических координатах. Кроме того, с использо-

ванием теории возмущения для функционала плотности

были рассчитаны борновские заряды (3.4 и 5.4 вдоль и

поперек тригональной оси соответственно) и высокоча-

стотная диэлектрическая проницаемость (35.1 и 39.5).

Фононный спектр и решеточная теплопроводность

были рассчитаны в программе Phono3Py [16,17] с ис-

пользованием метода конечных смещений в суперъячей-

ке. Силовые постоянные 2-го и 3-го порядков были

рассчитаны в ромбоэдрической суперъячейке 4× 4× 4

с учетом радиуса взаимодействия до 6.4�A для силовых

постоянных 3-го порядка. Решеточная теплопроводность

была рассчитана с учетом трехфононных процессов

рассеяния в приближении времени релаксации, при

этом интегрирование по зоне Бриллюэна проводилось

на сетке 27× 27× 27. Полученный фононный спектр

приведен на рис. 1. Приведенные выше параметры

решетки и спектр хорошо согласуются с полученными

в работах [11,12,18].

Результаты расчетов теплопроводности решетки при-

ведены на рис. 2 в сравнении с экспериментальными

данными из [1,3,15]. Для выделения экспериментального

значения решеточной теплопроводности из полной ис-

пользовался закон Видемана−Франца с числом Лоренца,

определенным с учетом экспериментальных значений

термоэдс по формуле, предложенной в [19]. Использо-

вание данных по термоэдс при вычислении числа Ло-

ренца позволяет учесть степень вырождения носителей

тока. В чистом GeTe расчет дает κph = 3.2Вт/мК при

комнатной температуре (кривая 1′ на рис. 2), тогда

как экспериментальное значение — 2.5 Вт/мК. Наличие

в образце атомов замещения и вакансий приводит к

возникновению дополнительного механизма рассеяния

на точечных дефектах, интенсивность которого зависит

от атомной доли замещающих атомов f i , разности масс

замещающих атомов по сравнению со средней массой

атомов (1M i/M)2 и от степени деформации решетки

вокруг атома замещения [20]. Приблизительно оценить

сверху величину теплопроводности решетки в присут-

ствии точечных дефектов можно с учетом влияния

только разности масс, тогда интенсивность рассеяния

пропорциональна множителю f M =
∑

i f i(1M i/M)2. Ес-
ли учесть таким образом рассеяние на вакансиях Ge с

концентрацией 1.5 aт%, соответствующей концентрации

дырок 5 · 1020 см−3, то расчеты лучше согласуются с

экспериментом (кривая 1′′ на рис. 2). Подобные расчеты,

проведенные в [12], дали значения теплопроводности

решетки в диапазоне 2.6−3.2 Вт/мК для чистого GeTe

в зависимости от типа использованного приближения

для функционала плотности, а в присутствии 3 ат%

вакансий Ge предсказывают снижение κph более чем в

2 раза при комнатной температуре. Для сравнения, в

наших расчетах при такой концентрации вакансий полу-

чается снижение κph в 1.6 раза. На рис. 2 приведены ре-

зультаты аналогичных расчетов для твердых растворов

Ge0.96Bi0.04Te (2, 2′) и Ge0.91Bi0.04Pb0.05Te (кривые 3, 3′),
для которых наблюдается неплохое согласие с экспери-

ментальными данными из работы [1]. Видно заметное

снижение теплопроводности, что вместе с оптимизаци-

ей концентрации дырок благоприятно сказывается на

величине термоэлектрической добротности. На вставке

рис. 2 приведены также зависимости κph от f M при

330K в сравнении с экспериментальными значениями

для нескольких образцов из [1,3,15]. В целом расчетная

кривая неплохо описывает снижение теплопроводности

T, K
300 350

0.1

400 450 500 550 600 650 700
0.5

0.9

1.3

1.7

2.1

2.5

2.9

k
p
h
,
W

/m
K

1'

1"

1

2

2 '
3 '

3

2.0

1.0

1.5

2.5

0.5

k
p
h

1

2

34

5

6

0 0.2 0.3
fM

Рис. 2. Температурные зависимости решеточной теплопро-

водности κph. На вставке приведены зависимости κph от

фактора pассеяния за счет разности масс f M при 330K.

1−4 — экспериментальные данные из [1] для GeTe (1),
Ge0.96Bi0.04Te (2), Ge0.91Bi0.04Pb0.05Te (3), Ge0.95Pb0.05Te (4);
5 — Ge0.86Bi0.04Pb0.1Te [15]; 6 — Ge0.86Bi0.04Pb0.1Te [3].
1′ и 1′′ — расчет для GeTe без учета и с учетом присутствия

вакансий Ge; 2′ и 3′ — расчеты для соответствующих твердых

растворов.
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решетки при увеличении концентрации примесей и уси-

лении рассеяния на точечных дефектах, но видно, что

для образцов 4−6 согласие с расчетом несколько хуже.

Это может быть связано как с некоторым разбросом

экспериментальных данных, так и с тем, что в расчетах

не учитывались эффекты деформации решетки вокруг

дефекта.

Используя полученные данные по времени релаксации

фононов, можно оценить влияние наноструктурирова-

ния на κph. Для этого удобно использовать величину

кумулятивной теплопроводности решетки κcum, показы-

вающую долю вклада фононов с длиной свободного

пробега меньше lph в теплопроводность. Эта величина

представлена на рис. 3. Рассеяние на границах зерен с

размером L должно снижать вклад в теплопроводность

от фононов с lph > L. Например, при комнатной тем-

пературе для зерен с размером 20 нм можно ожидать

снижения теплопроводности в GeTe на 20% и до 50%

в твердых растворах на его основе. Это согласуется с

выводами работы [21] о том, что рассеяние на точеч-

ных дефектах и на границах наиболее эффективны в

различных диапазонах длин волн фононов и дополняют

друг друга, приводя к большему снижению теплопро-

водности в твердых растворах по сравнению с чистым

кристаллом. Аналогичный расчет для 600K дал более

слабое снижение (до 10−20%) из-за уменьшения длины

свободного пробега с температурой. Хотя в образцах

GeTe электронный вклад в теплопроводность почти в

2 раза превышает решеточный, в твердых растворах

эти вклады становятся сравнимыми и можно ожидать

увеличения ZT за счет граничного рассеяния. Напри-

мер, в образце Ge0.91Bi0.04Pb0.05Te κh = 1.1Вт/мK, а

κph = 0.86 Bт/мК. При неизменном дырочном вкладе и

снижении решеточной части на 50% полная теплопро-

водность должна уменьшиться на 20%. Если термоэдс и

электропроводность не изменятся, то это должно дать

такое же увеличение ZT .

3. Фононный спектр
в высокотемпературной
кубической фазе GeTe

При температуре 638−703K в GeTe происходит фа-

зовый переход из ромбоэдрической структуры в куби-

ческую [22]. Схема расчета фононного спектра, исполь-

зованная для α-GeTe выше, в данном случае непри-

менима. Дело в том, что расчеты по методу функ-

ционала плотности, дающие силы межатомного вза-

имодействия, соответствуют нулевой температуре, но

кубическая модификация GeTe при нулевой температуре

является нестабильной. Поэтому атомные смещения,

которые соответствуют ромбоэдрическому искажению

кубической структуры, приводят к понижению энергии.

Это приводит к возникновению отрицательных значений

квадратов фононных частот для соответствующих мод

(или мнимым частотам, которые на фононном спектре
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Рис. 3. Зависимость кумулятивной решеточной теплопровод-

ности от длины свободного пробега фононов при комнатной

температуре для GeTe без учета (1) и с учетом (1′) вакансий

Ge, для Ge0.96Bi0.04Te (2), Ge0.91Bi0.04Pb0.05Te (3).

часто по соглашению изображаются отрицательными

числами). Влияние мягких фононных мод на фазовый

переход подробно обсуждалось в работе [11]. Для ил-

люстрации приведены результаты расчета фононного

спектра для β-GeTe при теоретическом равновесном

параметре решетки a = 6.014�A (рис. 4, слева). Видно,
что имеются мнимые фононные моды в Ŵ- и X -точках.

Наибольшие по модулю мнимые моды в Ŵ-точке соответ-

ствует оптическим колебаниям, в которых атомы Ge и

Te смещаются в противоположных направлениях, что

соответствует ромбоэдрическому искажению решетки.

Для корректного расчета фононного спектра в куби-

ческой фазе необходим учет ангармонических поправок

к спектру. Такой расчет оказывается существенно более

ресурсоемким. В данной работе был проведен расчет с

использованием эффективного потенциала, зависящего

от температуры (ТЭП) [23,24]. В этом методе потен-

циальная энергия ищется в виде ряда по атомным

смещениям, но коэффициенты разложения уже зависят

от температуры. Для их определения проводится мо-

делирование движения атомов в кристалле по мето-

ду молекулярной динамики при заданной температуре.

На каждом шаге моделирования сохраняются значения

атомных смещений и сил межатомного взаимодействия.

Эффективные силовые постоянные 2-го и более высоких

порядков определяются с помощью метода наименьших

квадратов по данным молекулярно-динамического рас-

чета. Таким образом, получается эффективное гармони-

ческое приближение (или приближение более высоких

порядков) для описания потенциальной энергии при

данной температуре. Полученные эффективные силовые

постоянные позволяют использовать методы решеточ-

ной динамики для построения фононного спектра и

расчета теплопроводности решетки.

Молекулярно-динамический расчет проводился с по-

мощью программы VASP в NVT-ансамбле. В работе [6]

Физика и техника полупроводников, 2021, том 55, вып. 12
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Рис. 4. Фононный спектр, рассчитанный в кубической β-фазе GeTe при 0K (cлева) и при 750K (справа).

приводятся данные по рентгеновской дифракции GeTe,

которые позволили определить температуру фазового

перехода и параметры решетки. Переход в кубическую

фазу происходил при температуре > 640K, а постоян-

ная решетки увеличивалась и при 750K (максимальной
исследованной температуре) составила a = 6.022�A [6].
Это значение постоянной решетки было использовано

в расчете, который также проводился при 750K. Рас-

чет проводился для суперъячейки 4× 4× 4 (128 ато-

мов), энергия обрезания была равна 250 эВ, а сетка

Монхорста−Пака в зоне Бриллюэна суперъячейки была

равна 2× 2× 2. Шаг интегрирования уравнений дви-

жения был равен 1фс, всего было промоделировано

7000 шагов. С использованием этих данных с помощью

программы TDEP [23,24] были вычислены эффективные

силовые постоянные 2-го и 3-го порядков для данной

температуры.

Полученный в результате фононный спектр в кубиче-

ской фазе GeTe приведен на рис. 4, справа, на котором

видна стабилизация мнимых фононных мод при высо-

кой температуре. Спектр согласуется с приведенным в

работе [25], в которой был использован альтернативный

подход и расчеты проводились при 800K при равновес-

ном для нулевой температуры теоретическом значении

постоянной решетки 6.014�A. В работе [25] силовые

постоянные вычислялись с помощью итерационного

алгоритма. Алгоритм стартовал со значений силовых

констант при 0K. С помощью начальных значений

силовых постоянных генерировался набор атомных сме-

щений для данной температуры на основе эффективного

гармонического приближения и вычислялись соответ-

ствующие межатомные силы. С использованием этих

данных проводился поиск новых эффективных силовых

постоянных до тех пор, пока не достигалась сходимость.

С использованием полученных силовых постоянных

2-го и 3-го порядков в программе TDEP была вы-

числена теплопроводность решетки в кубической фа-

зе GeTe. Сравнение с экспериментальным значением

теплопроводности решетки в GeTe, которое при 800K

составляет ∼ 1.36−1.44Вт/мK [25], показывает, что по-

лученное расчетное значение (∼ 4Вт/мK) оказывается

в ∼ 2.6 раза выше экспериментального. В работе [25]
было получено схожее расчетное значение 3.8 Вт/мK.

Как было показано в работе [25], расхождение с экс-

периментом связано с тем, что в расчете учитывались

только трехфононные процессы рассеяния. Учет четы-

рехфононных процессов приводил к снижению расчет-

ной теплопроводности на ∼ 55% в хорошем согласии с

экспериментом. В то же время рассеяние на вакансиях

Ge при высоких температурах не так эффективно. Оно

дало снижение теплопроводности с 1.7 до 1.5 Вт/мK при

концентрации вакансий 2.1 ат% (ph = 7.8 · 1020 см−3),
улучшая согласие с экспериментом [25]. В настоящей

работе из-за ресурсоемкости данного расчета четырех-

фононные процессы рассеяния учтены не были.

4. Заключение

Таким образом, в данной работе на примере литера-

турных данных и собственных расчетов проиллюстри-

ровано, в какой мере современные первопринципные

методы описания фононного спектра и решеточной

теплопроводности применимы к такому довольно слож-

ному объекту, как теллурид германия. Сложность его

теоретического описания связана с изменением кристал-

лической структуры и фононного спектра при фазовом

переходе из ромбоэдрической фазы в кубическую и с

высокой концентрацией дырок из-за присутствия вакан-

сий Ge.

Результаты расчетов решеточной теплопроводности

α-GeTe дали неплохое согласие с экспериментом при

учете рассеяния на вакансиях германия и позволили

оценить снижение теплопроводности в присутствии рас-

сеяния на точечных дефектах замещения (Pb и Bi).
Согласие расчетов с экспериментом для твердых рас-

творов с замещением Ge на Pb или Bi можно улучшить,

более точно учитывая влияние модификации фононного
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спектра и времени жизни фононов в твердых растворах.

Подобные методы расчета в настоящее время интен-

сивно развиваются (см., например, обзор [26]). Оценки
влияния рассеяния на границах зерен на κph показали,

что при размерах зерен 20 нм можно ожидать снижения

теплопроводности решетки до 20% в чистом GeTe и до

50% в твердых растворах при комнатной температуре.

При более высоких температурах снижение теплопро-

водности будет ниже.

Oписание свойств высокотемпературной β-фазы GeTe

наиболее сложно, поскольку обычные расчеты по методу

функционала плотности соответствуют нулевой темпе-

ратуре и не дают верного описания фононного спектра.

Поскольку прямые методы неравновесной первоприн-

ципной молекулярной динамики слишком ресурсоемки,

был использован метод эффективного потенциала, зави-

сящего от температуры. Стабилизация мягких фононных

мод за счет эффективного учета ангармонизма позволяет

получить фононный спектр и рассчитать теплопровод-

ность методами решеточной динамики. При этом для

правильного описания теплопроводности решетки ока-

зывается необходимым учесть четырехфононные процес-

сы рассеяния.
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spectrum and the lattice thermal
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Abstract Recently, there has been renewed interest in thermo-

electric materials based on germanium telluride, which demon-

strate high efficiency in mid-temperature range. This paper

discusses the theoretical description of the phonon spectrum and

lattice thermal conductivity in GeTe using ab initio methods. Using

these methods, the temperature dependence of the lattice thermal

conductivity in the rhombohedral phase was calculated and effects

of scattering by point defects and nanostructuring were estimated.

The modification of the phonon spectrum upon the transition to

the high-temperature cubic phase is investigated. The calculated

temperature dependences of the lattice thermal conductivity are

compared with the available experimental data on GeTe and its

solid solutions.

Физика и техника полупроводников, 2021, том 55, вып. 12


