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近年来, 以 Ag2S为代表的塑性热电材料研究取得显著进展. 该类材料因具有较低的滑移势垒和较高的

解理能, 表现出优异的室温塑性, 并可通过固溶优化实现塑性和热电性能的协同提升. 最新研究表明, Mg3Bi2
基单晶材料在塑性变形能力和室温热电性能方面综合表现更佳. 微观结构表征及理论计算分析揭示了位错

滑移在Mg3Bi2 单晶塑性变形过程中的关键作用, 特别是多个滑移系表现出较低的滑移势垒. 这些发现不仅

深化了对塑性热电材料微观变形机制的理解, 还为优化材料性能和开发新型柔性热电器件奠定了重要基础.

未来将这些材料应用于实际器件仍面临热稳定性、化学稳定性和界面接触等挑战, 这些问题的解决将推动塑

性热电材料在柔性电子领域的应用.
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1   引　言

热电器件基于 Seebeck效应和 Peltier效应 ,

能够实现热能与电能之间的直接转换 [1,2]. 因具有

可微型化、高可靠性、长寿命以及无噪声等优势,

热电器件在温差发电与电子器件制冷等领域得

到了广泛应用 [3]. 随着柔性电子技术的迅速发展,

可穿戴设备、柔性显示器和传感器等新型电子器件

逐渐走向实际应用. 在此背景下, 柔性热电器件

作为这些新型电子器件的潜在持续供能解决方

案, 成为了研究热点. 柔性热电器件的设计要求材

料同时具备良好的机械柔韧性和高热电性能 [4]. 目

前, 基于无机薄膜材料、有机材料以及有机/无机

复合材料开发的热电器件展现出良好的柔性, 能

够实现弯折、扭转等变形模式 . 然而 , 这些材料

的热电性能与传统无机热电材料相比仍存在显著

差距 [5].

无机热电块体材料虽具有优异的热电性能, 但

其本征脆性限制了在柔性器件中的应用. 因此, 开

发兼具塑性变形能力与高热电性能的新型无机材

料成为重要研究方向. 近年来, 无机塑性热电材料

研究取得显著进展, 多项突破性成果相继报道. 新

型塑性无机热电材料体系的成功开发为提高热电

转换效率和设计柔性电子器件开辟了新途径. 尽管

取得了这些进展, 仍有许多科学问题和技术挑战需

要解决, 例如塑性热电材料中的微观变形机制、基

于塑性热电材料的新型柔性器件在实际应用中的

界面设计及异质互连集成等. 突破这些科学和技术

瓶颈不仅对于塑性热电材料领域的未来发展具有

重要意义, 而且将为新一代柔性电子器件的实现提

供关键支持. 

2   塑性热电材料的发展

传统半导体材料的本征脆性主要源于其晶体

结构内具有方向性和饱和性的共价键或离子键. 这

种键合特性导致材料在外力作用下, 尤其是引发晶
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面滑移时, 会遭受原子间强烈相互作用和较高的

能垒, 从而表现出极其有限的变形能力. 半导体与

金属材料的变形行为主要区别在于材料内部化

学键结合方式不同. 金属材料中的金属键是非定向

性的, 使得金属原子在受到外力时, 容易发生滑移

或重新排列, 从而表现出良好的塑性和延展性. 一

般而言, 材料表现出明显塑性需满足两个核心要

求: 首先, 材料内部存在具有低滑移势垒的晶面

(即滑移面), 这些滑移面在外加应力作用下易发生

原子、位错或界面的相对移动, 从而实现宏观的塑

性形变; 其次, 在这些滑移面内, 原子间保持较强

的相互作用 (即较高的解理能), 以确保在滑移过

程中滑移面的稳定性, 进而保持材料整体结构的完

整性.

近年来, 多种无机塑性热电材料体系被相继报

道, 包括 InSe[6], ZnS[7] 和 Ag2S[8] 基材料等. 其中室

温下具有层状褶皱单斜结构的 Ag2S备受关注, 它

展现出了类金属的延展性和塑性变形能力. 研究表

明,  Ag2S的优异塑性来源于其较低的滑移势垒

以及较高的解理能 [8]. 通过与 Ag2Se, Ag2Te合金

化 [9–13], 引入过冷液相 [14], 高熵材料设计 [15] 和 Cu

掺杂 [16] 等策略, 研究人员进一步优化了 Ag2S的塑

性和热电性能 (图 1). 例如, Ag20S7Te3 具有更低的

层错能和更高的解理能, Te合金化还可以优化载

流子浓度和迁移率, 从而表现出比 Ag2S更佳的变

形能力和热电性能 [12]. 基于高熵材料设计的立方

赝三元 Ag2(S, Se, Te)合金结合了 Ag2S的塑性和

Ag2Se, Ag2Te较高的热电性能, 协同提升了材料

的塑性和热电性能 [15]. 此外, (Ag0.2Cu0.8)2S0.7Se0.3
的制备则填补了空穴型塑性热电材料的空白 [16].

在器件应用方面, 研究者成功将电子型 Ag2S基材

料与空穴型 Pt-Rh线构成热电回路, 制备了基于

塑性热电材料的新型器件 [12,17]. 

3   Mg3Bi2 基塑性热电材料

最近, 哈尔滨工业大学 (深圳)热电材料与器

件团队联合中国科学院物理研究所和吉林大学在

Nature 上发表了关于 Mg3Bi2 单晶塑性热电材料

的突破性研究成果 [18]. 研究表明, Mg3Bi2 单晶在

ab 面内的压缩应变超过 75% (图 2(a)), 拉伸应变

高达 100% (图 2(b)), 相较传统热电材料高出 1个

数量级 (图 2(c)), 甚至超越了部分具有类似晶体

结构的金属 (如钛、镁、锆、钴、铪等). 这种优异的

变形能力使 Mg3Bi2 单晶可以在室温下轻松实现
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图 1    Ag2S基塑性热电材料　(a) Ag20S7Te3[12]; (b) Ag1.98S1/3Se1/3Te1/3[15]; (c) (Ag0.2Cu0.8)2S0.7Se0.3[16]; 基于Ag2S0.5Se0.5 (d)和Ag20S7Te3
(e)的塑性热电器件 [10,12]. 引用的图片已获相关授权

Fig. 1. Ag2S-based plastic thermoelectric materials: (a) Ag20S7Te3[12]; (b) Ag1.98S1/3Se1/3Te1/3[15]; (c) (Ag0.2Cu0.8)2S0.7Se0.3[16]; thermo-

electric devices based on Ag2S0.5Se0.5[10] (d) and Ag20S7Te3[12] (e). Reproduced with permission from John Wiley and Sons and The

Royal Society of Chemistry.
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弯折、扭曲等多种塑性形变 (图 2(d)). 除塑性外,

经优化的 Mg3Bi2 单晶还表现出卓越的室温热电

性能. Mg3Bi1.998Te0.002 单晶在 ab 面内的热电功率

因子(PF)高达55 μW·cm–1·K–2, 与商用电子型Bi2Te3
基材料相当 (图 2(e)). 该单晶材料的室温热电优

值 (ZT)约为 0.65(图 2(f)). 通过比较不同材料的

室温热电性能与最大拉伸应变, 可以发现 Mg3Bi2
基单晶的塑性与热电性能均表现优异, 其综合性能

优于目前报道的其他塑性半导体材料.

(11̄00)

(11̄00) [112̄0] [112̄3̄]

(11̄00)[112̄3̄]

微观结构表征发现变形后的Mg3Bi2 单晶表面

出现大量滑移带 (图 3(a)), 内部存在高密度位错

(图 3(b)). 此外, 研究者利用第一性原理计算系统

地评估了 Mg3Bi2 中潜在滑移系的滑移势垒和解

理能. 计算得到了   晶面的滑移能等高线图

(图 3(d))以及  晶面  和  方向的滑

移能 (图 3(e)), 其中   滑移系的滑移势

垒仅为 39 meV/Å2. 此外, 利用晶体轨道哈密顿布

居 (COHP)分析揭示了 Mg3Bi2 在塑性变形过程

中滑移面上连续的动态成键特征 (图 3(g)—(k)).
随着沿滑移面移动, 原子间的相对位置发生改变,

导致轨道上电子的重新分布进而引发化学键断裂

与重新键合. 这种动态成键过程不仅有助于保持滑

移面的完整, 还能有效抑制滑移面的解理.

多晶Mg3Sb0.5Bi1.498Te0.002 同样展现出优异的

压缩变形能力和热电性能 [19].  其压缩应变可达

43%, 虽低于 Ag2S基材料和 Mg3Bi2 基单晶, 但仍

显著高于传统热电材料体系. 值得注意的是, 该材

料的室温 ZT 达到 0.72, 凸显了其在柔性热电器件

应用中的潜力 [20]. 目前, 基于 Mg3Bi2 单晶材料的

热电器件尚未见报道, 而多晶 Mg3Bi2 基材料制备

的柔性器件仍面临接触电阻较大的挑战 [19]. 为开

发高性能柔性 Mg3Bi2 基热电器件, 需要从以下几

个方面着手: 首先, 遴选合适的接触层材料, 并且

实现其与 Mg3Bi2 基材料在低温下的高强度键合;

其次, 优化 Mg3Bi2 基材料与金属电极间的异质互

连集成工艺, 以实现界面高结合强度和低接触阻

抗 [21]; 最后, 鉴于 Mg3Bi2 材料存在热稳定性和化

学稳定性等问题 [22–24], 为确保器件的长期稳定性,

还需深入研究并解决材料失效机理.
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图 2    Mg3Bi2 单晶塑性和热电性能 [18]　(a) Mg3Bi2 单晶与其他材料的压缩应力应变曲线对比; (b) Mg3Bi2 单晶与部分密排六方

金属及塑性热电材料的拉伸应力应变曲线对比; (c) 传统热电材料的拉伸应力应变曲线; (d) 变形后的Mg3Bi2 单晶材料; 热电材

料功率因子 (e)和热电优值 (f)与相应的最大拉伸应变. 引用的图片已获相关授权

Fig. 2. Plasticity and thermoelectric properties of Mg3Bi2 single crystal[18]: (a) Compressive stress-strain curves of different thermo-

electric materials and ductile semiconductors; (b) tensile stress-strain curves of different hexagonal close-packed metals and ductile

semiconductors; (c) tensile stress-strain curves of traditional thermoelectric materials; (d) optical images of deformed Mg3Bi2; power

factor (e) and room-temperature ZT (f) of different thermoelectric materials versus the maximum engineering tensile strain. Repro-

duced with permission from Springer Nature.
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4   总结与展望

塑性热电材料研究的迅速发展和多种材料体

系的发现为热电转换技术的应用开辟了新方向. 该

类材料因其卓越的塑性变形能力而备受关注, 为

柔性热电器件的开发提供了可能性. 最新发现的

Mg3Bi2 单晶, 凭借其非凡的塑性变形能力和优异

的室温热电性能, 有望进一步推动塑性热电材料的

发展. 深入解析现有塑性热电材料的微观变形机制

不仅为协同优化材料热电性能与塑性提供了新思

路, 还可以促进新型塑性热电材料体系的探索与开

发. 这种微观机制的理解涉及材料研究的多个方

面, 包括晶体结构、缺陷动力学以及电子结构等.

基于塑性热电材料的新型器件开发还需要优化界
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图 3    Mg3Bi2 单晶微观结构表征与第一性原理计算 [18] 变形后 Mg3Bi2 单晶的扫描电子显微表征图 (a)和透射电子显微表征图

(b);  (c)  Mg3Bi2 单晶中观察到的滑移系 ;  (d)    面上的滑移势垒等高线图 ;  (e)    面上沿不同晶向的滑移能 ;

(f) 沿   方向滑移过程中的积分晶体轨道哈密顿布居; (g)—(k) 不同滑移步数时的晶体轨道哈密顿布居. 引用的图片已获相

关授权
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⟨112̄3̄⟩ ⟨112̄3̄⟩

Fig. 3. Microstructure  characterization  of  deformed  Mg3Bi2  single  crystal  and  the  first-principles  calculation[18]:  (a)  SEM  and

(b) TEM images of deformed Mg3Bi2 single crystal; (c) the schematic view of the slip systems in Mg3Bi2; (d) contour plot for the

calculated slipping barrier energy of    plane; (e) slipping barrier energy of    plane along different crystallographic dire-

ctions; (f) ICOHP for steps of slipping along    direction; (g)–(k) -COHP for steps of slipping along    direction. Repro-

duced with permission from Springer Nature.
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面设计与互连集成工艺, 以实现热电材料与金属电

极之间界面的高连接强度与低接触损耗. 这可能包

括开发新型界面材料、改进电极沉积技术, 以及优

化器件结构设计等创新方法. 此外, 验证塑性材料

在各种场景下的稳定性不仅是学术界的重要研究

方向, 更是工业界实现技术创新与可持续发展的关

键所在. 总体而言, 塑性热电材料的研究不仅推动

了材料科学的前沿发展, 还为能源转换技术的应用

拓展提供了新的可能性. 这一领域的进展有望在未

来的能源利用和器件设计中发挥重要作用.
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Abstract

In recent years, significant progress has been made in the research of plastic thermoelectric materials, for

example,  Ag2S-based  alloys.  These  materials  exhibit  excellent  room-temperature  plasticity  due  to  their  low

slipping barrier energy and high cleavage energy, with synergistic enhancements in plasticity and thermoelectric

properties achievable through alloying and doping strategies. The latest study on Mg3Bi2-based single crystals

demonstrated  superior  performance  in  terms  of  plastic  deformation  capability  and  room-temperature

thermoelectric properties. Microstructural characterization and theoretical calculation have revealed the crucial

role of dislocation glide in the plastic deformation process of Mg3Bi2 single crystals, especially, the low slipping

barrier  energy observed in multiple slip systems.  Importantly,  the Te-doped single-crystalline Mg3Bi2  shows a

power factor of ~55 μW cm–1 K–2 and ZT of ~0.65 at room temperature along the ab plane, which exceed those

of the existing ductile thermoelectric materials. These findings not only deepen the understanding of microscopic

deformation  mechanisms  in  plastic  thermoelectric  materials  but  also  establish  an  important  foundation  for

optimizing material properties and developing novel flexible thermoelectric devices. Future applications of these

materials in practical devices still face challenges in thermal stability, chemical stability, and interfacial contact.

Addressing these issues  will  promote the application of  plastic  thermoelectric  materials  in the field of  flexible

electronics.

Keywords: plastic thermoelectric materials, flexible thermoelectric devices, Ag2S, Mg3Bi2
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