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半导体材料是电子信息产业的材料基础, 半导体的高迁

移率和高稳定性是被广泛关注的关键性能指标. 近年来, 随

着智能穿戴设备的迅速发展, 半导体材料面临着新的属性要

求, 例如柔性和塑性(柔性指材料受力易变形, 外力去除后能

恢复原状; 塑性指材料受力后产生永久性变形). 然而, 传统半

导体材料通常具有脆性, 在室温下的变形应变通常低于1%,
这一特性显著限制了它们在柔性电子领域的应用潜力.

热电技术是一种能够实现热能与电能相互转换的新能

源技术, 在可穿戴设备的供电和制冷等方面具有重要应用[1],
因此对柔塑性材料的需求同样强烈. 为了制造出柔性热电器

件, 研究人员开发了基于有机高分子或纳米材料的薄膜器

件[2,3], 以及利用柔性电极材料构筑热电器件[4], 但这类器件

在建立大温差方面面临挑战. 近年来, 科研人员另辟蹊径, 开
发出一系列塑性无机半导体. 但是, 这些材料种类有限, 且其

室温热电性能仍然远低于传统脆性热电材料[5,6]. 因此, 开发

高性能的塑性块体热电材料依然是一个充满挑战的研究

课题.
近日, 中国科学院上海硅酸盐研究所陈立东院士、史迅

研究员和仇鹏飞研究员等人在传统的脆性高性能热电材料

Bi2Te3[7]中发现了脆性到塑性的转变. 他们发现, 通过反位缺

陷引入高密度、多样化的微结构, 能够显著改善Bi2Te3的塑

性, 并获得了不错的热电性能. 这种策略不仅为塑性无机半

导体材料的开发提供了新思路, 还为推动可穿戴热电材料的

应用奠定了基础, 相关研究结果发表于Science[8].

通常来说, 高密度、多样化的微观结构(例如位错、堆垛

层错、孪晶、相界面和扭曲界面)的存在可以有效地耗散施

加于材料的应力, 从而阻碍裂纹的扩展. 正是这些微观结构

使金属表现出优异的塑性. 但是, 无机半导体中由于离子或

方向性共价键的存在, 在机械加载下很难形成高密度、多样

化的微观结构, 使得无机半导体晶体通常表现出较差的塑性,
如图1(a)所示. 如果能将高密度、多样化的微观结构引入到

无机半导体中, 有望实现无机半导体脆性到塑性的转变, 如

图1(b)所示.
对于Bi2Te3材料, 其晶体中的反位缺陷形成能量较低, 通

过相互聚集可在晶体中形成高密度、多样化的微结构. 这种

缺陷在晶体中的聚集和迁移可以诱导出各种微观结构, 从而

会改变材料的力学行为. 当Bi:Te的化学计量比接近2:3时,
BiTe和TeBi反位缺陷的形成能接近, 很容易共存. 研究人员通

过温度梯度法生长了Bi2Te3单晶, 减少高温下Te的蒸发, 从而

获得接近化学计量2:3的材料, 促进反位缺陷的形成. 利用扫

描透射电子显微镜, 研究人员观察到Bi2Te3晶体中出现了丰

富的微结构缺陷, 解释了Bi2Te3在室温下表现出卓越塑性的

原因. 在三点法测试中, Bi2Te3单晶能够承受超过20%的应变,
而在压缩测试中则能承受约80%的应变, 这些性能远高于传

统的Bi2Te3多晶(通常小于3%), 如图1(c)所示.
除了优异的塑性外, 富缺陷的Bi2Te3晶体依然展现出优

异的热电性能. 结果表明, 塑性Bi2Te3单晶在室温下表现出良

好的塞贝克系数和电导率 , 其功率因子在300 K时达到
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39.2 mW cm−1 K−2, 热电优值达到0.97. 并且, 固溶Sb的Bi2Te3
材料仍然保持较好的塑性, 且热电优值提升至1.05, 展示出良

好的综合性能, 如图1(d)所示.
综上所述, 该研究发现了富缺陷Bi2Te3晶体在室温下的

卓越塑性, 并将塑性热电半导体的室温热电优值提升至接近

脆性Bi2Te3多晶的水平. 该研究不仅为高性能塑性热电材料

的开发提供了新的思路, 也为脆性材料向塑性材料的转变提

供了有效策略.
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图 1 (网络版彩色)富缺陷Bi2Te3热电晶体的塑性. 完美晶体与缺陷晶体的示意图(a), 以及工程应力-应变曲线示意图(b). (c) 富缺陷Bi2Te3晶体

三点弯曲测试中测得的应力-应变曲线, 包括了塑性Ag2S基、AgCuSe基、SnSe2基以及Bi2Te3多晶的对比数据. (d) 富缺陷Bi2Te3晶体的室温热电

优值(zT)和功率因子(PF)(红色星标), 还包括了典型塑性无机热电半导体的对比数据. Copyright © 2024, The American Association for the
Advancement of Science
Figure 1 (Color online) Exceptional plasticity in defective Bi2Te3-based thermoelectric crystals. Schematics of perfect and defective crystals (a) and
their engineering stress versus strain curves (b). (c) Measured stress versus strain curves for three-point bending tests performed on defective Bi2Te3 bulk
crystals. The data for plastic Ag2S-based, AgCuSe-based, SnSe2-based, and polycrystalline Bi2Te3 semiconductors are included for comparison. (d)
Room-temperature thermoelectric figure of merit (zT) and power factor (PF) for plastic Bi2Te3-based bulk crystals (red stars). The data of typical plastic
inorganic thermoelectric semiconductors reported before are included for comparison. Copyright © 2024, The American Association for the
Advancement of Science
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