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热电材料是可将热能与电能相互直接转换的绿色能

源材料[1,2], 其能量转换效率主要取决于材料与器件性能, 

不依赖于能量体系的大小, 因而在微小热源的回收发电、

局部“热点”的快速精确制冷等技术领域具有显著的优势, 

在环境温差原位发电、低品位分散式热源利用、电子器件

/微系统芯片温控等领域具有重要的应用. 在实际应用中, 

许多“热源”具有复杂的几何结构和曲率任意变化的表面

(如热源管道、微系统硬件等), 或者“热源”自身具有可变形

性等特点(如人体体温热源等 [3]). 然而, 传统的热电材料

主要为由共价键/离子键构成的无机半导体材料 , 具有本

征刚性, 不易产生柔性变形, 在实际应用中难以与具有复

杂曲率变化的热源表面紧密贴合, 易造成不良热接触从而

导致转换效率降低或温控精度/灵敏度下降. 同时, 由于共

价键/离子键的本征特性, 传统无机热电材料表现出脆性, 

难以采用机械切割、研磨等自上而下(top-down)的“减材”

加工方法实现热电材料的小尺度化. 因此, 顺应热电转换

技术的应用需求, 器件结构的微型化和高度集成化成为本

领域的重要发展方向, 而发展易加工的、柔性高性能热电

材料[1,4]是器件微型化、集成化的核心. 作为柔性热电材料,  

近几年来有机导电高分子、有机/无机复合(或杂化)材料、以

及柔性基体复合热电材料[5~9]、柔性无机材料[10]等获得广泛

的关注和研究, 但其热电性能的提升一直缓慢[7~9]. 2018年

11月19日, 中国科学院金属研究所邰凯平、刘畅及合作者在

Nat. Mater.上发表了题为“Flexible layer-structured Bi2Te3 

thermoelectric on a carbon nanotube scaffold”的研究论

文 [11], 报道了研制出的一种新型碲化铋/碳纳米管复合自

支撑热电薄膜, 具有与商用块体碲化铋材料相当的热电性

能和良好的弯曲柔性, 引起了热电研究领域的广泛关注.  

碲化铋(Bi2Te3)是室温最佳的热电材料, 具有周期性层

状结构, 层内的原子作用主要为共价键/离子键键合, 而层

间则由弱范德华力连接, 其自身不展现柔性和延展性. 邰

凯平和刘畅研究组[11]采用自下而上(bottom-up)的研究思路, 

利用一维碳纳米管诱导Bi2Te3的形核生长, 同时碳纳米束的

管间沟槽可限制Bi和Te原子的扩散, 通过两者的综合作用

实现了Bi2Te3晶体结构的有序生长, 从而制备出具有柔性的

复合热电薄膜, 如图1所示. 该复合热电薄膜具有纳米孔隙

结构, Bi2Te3纳米晶粒紧密附着于碳纳米管束表面, 且具有

高度(000l)面织构, Bi2Te3 1210  晶体学方向平行于碳纳米

管束轴线, 相邻Bi2Te3纳米晶粒间为小角度取向倾转晶界.  

该研究从微观结构设计出发赋予热电薄膜突出的热

电和力学性能. Bi2Te3(000l)面织构有利于载流子在面内的

传输; 小角度晶界对电子的传输影响较弱, 可维持较高的

迁移率和电导率; 纳米孔隙结构和Bi2Te3-SWCNT(单壁碳

纳米管)界面等缺陷可强烈散射声子, 降低热导率. 独特的

显微结构赋予该复合薄膜在室温~100℃范围内, 沿(000l)

面内方向的热电优值(ZT)达到~0.9, 与商业块体碲化铋材

料的ZT值相当. 同时, 经弱范德华力连接的-Te1-Te1-原子

面平行于复合薄膜的自由表面, (000l)层间的相对运动是复

合薄膜沿面外弯曲变形时表现出良好柔性的重要原因. 另

外, 相邻Bi2Te3 1210  晶向高度取向一致, 且为(000l)晶面

上的易滑移方向, 这有利于范德华层间位移在相邻晶粒间

的传递. 此外, 纳米孔隙结构也有利于容纳材料柔性变形

时的相对位移, 进一步提高柔性变形能力. 以上的共同作

用导致复合薄膜具有非常优异的柔性变形能力.  

由于该复合薄膜具有良好的弯曲柔性与自支撑结构, 

因此可使用离子束、飞秒激光等微纳加工方法将其裁剪成 
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图 1  (网络版彩色)具有高度有序结构的Bi2Te3-SWCNT复合柔性热电薄膜材料的合成及结构示意图 
Figure 1  (Color online) Illustration of the fabrication and structure of a free-standing highly ordered Bi-SWCNT hybrid thermoelectric material  

任意几何形状并且转移至各种类型的基底上, 甚至可以通

过静电力等非接触式方法操控该复合薄膜, 因此可为制备

各种结构的热电器件提供微加工的可能. 若能进一步结合

米级自支撑碳纳米管薄膜制备技术[12]和磁控溅射技术, 有

望实现该柔性热电薄膜“卷对卷”的批量连续制备 . 同时 , 

该复合材料的制备原理和技术对于具有弱范德华力连接

的其他层状半导体材料具有一定的适用性, 有望为柔性半

导体材料和和器件集成提供新方法. 
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