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摘  要 

Mg3X2 (X = Bi, Sb)基Zintl相化合物因其独特的“电子晶体–声子玻璃”特性，已成为中低温热电领域的

研究热点。文章系统综述了Mg3Sb2与Mg3Bi2两类材料在晶体结构、能带特征、热输运及电输运性能方面

的研究进展。在热输运方面，分析单晶本征低热导率的物理机制，探讨合金化、纳米结构化及元素掺杂

对增强声子散射、降低晶格热导率的调控作用。在电输运方面，重点讨论了通过调控Mg化学计量比和掺

杂实现高热电优值的策略，同时也总结了p型材料性能优化的主要路径，介绍了单晶Mg3Bi2高性能制冷

器件的研究突破。 
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Abstract 
Mg3X2 (X = Bi, Sb)-based Zintl phase compounds have emerged as a research focus in mid-to-low 
temperature thermoelectrics owing to their distinctive “electron crystal-phonon glass” characteris-
tics. This review systematically summarizes recent progress on Mg₃Sb2 and Mg₃Bi2 concerning their 
crystal structures, band features, thermal transport, and electrical transport properties. For thermal 
transport, this study analyzes the physical origin of the intrinsically low lattice thermal conductivity 
in single crystals and discusses the roles of alloying, nanostructuring, and elemental doping in en-
hancing phonon scattering and reducing lattice thermal conductivity. For electrical transport, this 

https://www.hanspub.org/journal/ms
https://doi.org/10.12677/ms.2026.167163
https://doi.org/10.12677/ms.2026.167163
https://www.hanspub.org/


张文婷 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.167163 144 材料科学 
 

study highlights strategies for achieving high thermoelectric performance by tuning Mg stoichiom-
etry and doping, while also summarizing major routes for optimizing p-type materials. Additionally, 
a breakthrough in high-performance cooling devices based on single-crystal Mg3Bi2 is introduced. 
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1. 引言 

热电(TE)材料可以直接将热能和电能相互转换，在发电余热回收、汽车制造和空间探测器等领域有

着广泛的应用。TE 材料的性能可以通过品质因数 2   ZT S Tσ κ= 来量化，其中 S、κ 、σ 和 T 分别是泽贝

克系数、热导率、电导率和绝对温度。 2S σ 是功率因子，热导率κ 由载流子热导率( eκ )和晶格热导率( Lκ )
贡献组成。一般来说，S、κ 、σ 等系数之间的复杂耦合阻碍了材料 TE 性能的显著提高。 

在近百年热电材料研究探索中，多个材料体系的无量纲热电优值 zT 值已获得优化。目前唯一实现商

业化应用的 Bi2Te3基复合材料已经得到广泛使用，同时也是室温附近性能最优异的一类热电材料[1]。在

传统热电材料中，PbX (X = S, Se, Te)基复合材料在中温区的热电性能研究同样始终是关注的重点。随着

热电材料的发展过程，仍有很多新材料在不断被探索和发掘。例如，具有本征晶格孔洞的笼状方钴矿CoSb3

基化合物热电材料[2]、较为成熟的 SiGe 基高温热电材料[3]、中高温半赫斯勒(Half-Heusler)热电材料[4]、
Cu2Se 基热电材料[5]、SnX (X = S, Se)基复合材料[6]、IV-VI 族化合物中的 GeTe 基复合材料[7]以及 Zintl
化合物[8]。Zintl 相化合物热电材料作为众多热电材料中的一类，表现出“电子晶体”及“声子玻璃”的

特征，能够提高材料的热电转化效率，Mg3X2 (X = Bi, Sb)就是众多 Zintl 相化合物中的两种。 

2. 基本结构 

Zintl 相化合物[9]以 CaAl2Si2为结构原型，分子式通常写作 AB2C2。其中 A 表示阳离子，A 可为碱土

金属或稀有金属，B2C2 则表示带负电的聚阴离子。由于 A 和 B2C2 之间电负性差异显著，价电子完全转

移到了 B2C2一侧。阳离子因为电正性较强而向阴离子基团提供电子，阴离子基团内部则通过成键满足共

价键规则。然而，结构中阴、阳离子基团间的电负性差异较小，电荷转移程度低于离子键模型的预期，

从而形成均质或异质的金属键。复杂阴离子或半金属构成的共价键网络组成了 Zintl 阴离子(或过渡金属

离子)基团，展现出具有“电子晶体”特征的电子结构。而 Zintl 结构中的阳离子部分，可通过掺杂或合金

化引入原子质量在晶格中的起伏，既实现载流子浓度的精确调控，又增强对声子的散射作用。此外，Zintl
相特有的层状结构也有助于增强声子散射并阻碍其输运，表现出“声子玻璃”的特征。Zintl 相材料因同

时具备“电子晶体”与“声子玻璃”的双重特性，显著改善了其热电输运性能，从而优化了热电性能。在

Zintl 相中，“电子晶体”与“声子玻璃”的功能区域彼此独立，可在不影响电子传输的前提下有效降低

材料的热导率，即拥有相互分离的导电网络与导热网络。这种晶体结构能够使高导电性和低导热性得以

有效统一，进而赋予材料优异的热电性能[10]。 
Mg3X2 (X = Bi, Sb)就是众多 Zintl 相化合物中的两种。由于晶体结构相同，此处以 Mg3Bi2为例进行
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详细的介绍。作为 Mg 基 Zintl 相热电材料，半金属 Mg3Bi2具有抗 α-La2O3型的菱形晶体结构，空间群为

P3m1  [11]。作为 CaAl2Si2 型 Zintl 相化合物，Mg3Bi2 可看作由 Mg2+与[Mg2Bi2]2−构成，存在两种不同配

位方式：Mg1 与 Bi 形成八面体配位，以及 Mg2 与 Bi 形成四面体配位[12]。Mg3Bi2晶胞结构如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Mg3Bi2 unit cell 
图 1. Mg3Bi2晶胞结构 

3. 能带结构 

Mg3Sb2和 Mg3Bi2的能带结构并列于图 2 中。Mg3Sb2是一种间接半导体，计算出的带隙范围为 0.4 至

0.7 eV，而 Mg3Bi2预计是费米能级 EF 附近电子和空穴共存的拓扑节点线半金属。从图 2(a)中，很容易观

察到 Mg3Sb2和 Mg3Bi2的价带最大值(VBM)均位于第一布里渊区中心 Γ 点附近(图 2(b))。相反，导带最小

值(CBM)位于 M*L*方向上的 U*点，远离高对称点。为了同时展示 VBM 和 CBM 的形状和谷数，图 2(c)
提供了 Mg3Bi2 的费米面。Mg3Bi2 的 VBM 和 CBM 有两个明显的特征。首先，有 6 个电子袋，但只有 1
个空穴袋，这表明 CBM 中的能带简并性 Nv 为 6，而 VBM 的能带简并性 Nv 为 1。高 Nv 通常被认为有

利于高 TE 性能，CBM 和 VBM 能带简并性的差异能够解释 Mg3Sb2和 Mg3Bi2和显示出更好的 n 型 TE 性

能的原因[11]。 
 

 
Figure 2. (a) Band structure of Mg3Sb2 and Mg3Bi2; (b) Brillouin zone (BZ) and high-symmetry 
points in BZ of the trigonal structure; (c) The diagram of Fermi surfaces of Mg3Bi2 [11] 
图 2. (a) Mg3Bi2 和 Mg3Sb2 的能带结构图；(b) 三角结构的布里渊区中的高对称点；(c) 
Mg3Bi2费米表面[11] 

 
Mg3Sb2的电子结构利用 GGA108 或 LDA109 等传统泛函会低估带隙，而使用 TB-mBJ 势进行的计算
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会给出更准确的带隙，接近实验值。能带结构通常都是沿着高对称性 k 路径计算的，这通常会忽略低对

称性 k 点处的实际 CBM。如图 3 所示 Mg3Sb2 显示出 0.6 eV 的间接带隙，VBM 位于 Γ 点，CBM 位于

CB1 点。此外，在 K 点处的 CB1 极值上方有一个次要带最小值。两个能带最小值 CB1 和 K 之间的小能

量差为 0.078 eV，表明由于费米函数的热展宽，它们甚至可以被视为在高温下有效收敛[13]。 
 

 
Figure 3. Band structure and partial density of states of 
Mg3Sb2 by TB-mBJ potential with SOC [13] 
图 3. TB-mBJ 电势与 SOC 的 Mg3Sb2能带结构和部

分态密度[13] 

4. 热输运性质 

获得最大热电优值需要兼顾高泽贝克系数和电导率以实现高功率因数，同时也要维持低热导率来确

保较大的温差。然而实现更高 zT 的难点在于 S、σ、T 与 κ是通过载流子浓度、散射机制和能带结构等因

素彼此紧密耦合[14]。在不使其他参数恶化的情况下优化某一个参数是具有难度的。迄今为止，有两种方

法被广泛证实为提高 zT 的有效途径，一个是最大化功率因数，另一个是最小化热导率[15] [16]。通过能

带简并[17]-[19]、谐振态[20] [21]、能量过滤[22]、电子散射操纵[23]等方法已经被成功用于提高功率因数

中。纳米结构和多尺度分层结构[24] [25]也被用于降低晶格热导率。此外，还有多数研究都聚焦于材料上，

比如 SnSe、Cu2Se、方钴矿以及 Zintl 化合物，这些体系通常具有低导热率、复杂晶体结构以及声子非谐

性等特点[26]-[29]。 
在高性能热电材料的探索中，Zintl 化合物因其声子玻璃和电子晶体性质，有着低晶格热导率的特点，

而受到广泛关注。Zhu 等人基于从头开始分子动力学计算和单晶 Mg3Sb2实验测量相结合的综合研究，测

量 Mg3Sb2 单晶在 300 K 以上的 Lκ ，通过图 4(a)观察到 Mg3Sb2 中 Lκ 的弱温度依赖性，理论值 T−0.48，测

量值 T−0.57，通过实验加热和冷却曲线相互重叠，表明单晶 Mg3Sb2 在实验最高温度 773 K 以下是热稳定

的，晶格热导率都低于 2 W∙m−1∙K−1。从图 4(b)中发现还发现 300 K 和 700 K 两种温度下，主导 Lκ 的声子

频率通常低于 3.5 THz，并且大多在 0.5 到 2.5 THz 之间集中在低频区域[30]。而 J. Xin 等人采用自熔法成

功生长了 Mg3Sb2 和 Mg3Bi2 单晶，观测了 120 K 温度以下的晶格热导率。在贫镁合成环境下，所得单晶

均表现出 p 型输运特性，其中 Mg3Sb2 表现出典型的半导体行为。Mg3Sb2 的晶格热导率表现出正常的温

度依赖性，其中 Lκ 首先随着温度的升高而增加，在 12 k 和 8.7 k 附近达到峰值，然后在更高的温度下降

低。在 20 K 以上，由于声子 Umklapp 散射占主导地位，Mg3Sb2的 ( )L Tκ 表现出接近 T−1的关系。通过对

比还发现了单晶 Mg3Sb2的晶格热导率仅比多晶样品高 15%左右[31]。 
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Figure 4. (a) Temperature-dependent lattice thermal conductivity ( Lκ ) from theoretical calculations (solid sym-
bols) and experimental measurements (open symbols). The black dashed line represents the typical T⁻1 relation-
ship. The purple dashed line indicates the off-diagonal thermal conductivity of Mg3Sb2. The inset shows an Mg3Sb2 
single crystal grown by the self-flux method using Sb as the flux; (b) Frequency-dependent lattice thermal con-
ductivity ( Lκ ) of Mg3Sb2 at 300 K and 700 K [30] 
图 4. (a) 理论(实心符号)和实验(中空符号)与温度相关的 Lκ 。黑色虚线表示典型的 T−1 关系。紫色虚线表

示的是 Mg3Sb2 的非对角导热系数。插图是以 Sb 为助熔剂，采用自熔盐法生长的 Mg3Sb2 单晶；(b) 在
300 K 和 700 K 温度下， Lκ 在 Mg3Sb2中的频率依赖关系[30] 

 
除了单晶的研究，还有对材料合金固溶的研究发现，Shi 等人总结了制备的固溶体可以进一步显着降

低晶格热导率。如图 5 所示，在与 Mg3Bi2合金化的 Mg3Sb2中， Lκ 已成功降低至约 0.4 W∙m−1∙K−1。还发

现了与原始 Mg3Sb2 相比，纳米结构的参与还可以通过晶界的强声子散射有效降低𝜅𝜅𝐿𝐿。结合这两种策略，

由于 Bi/Sb 替代的声子散射，纳米结构 Mg3Sb1.8Bi0.2 显示出比纳米结构 Mg3Sb2 更低的晶格热导率[24]。
除了 Bi 与 Sb 的合金以外，Hu 等人通过互补键合分析揭示了 Cd 合金 Mg3Sb2 中低晶格热导率的根源，

发现了 Sb 和 Cd 之间 5p-4d 能级反键态引起的化学键减弱和晶格不稳定性，会引发了巨大的非谐性，从

而增加了声子散射，以及键的异质性增强 Umklapp 声子散射。键的弱化和重元素合金化会软化声子模式

并显著降低群速度，测量到在 773 K 时获得了约 0.33 W∙m−1∙K−1的超低晶格热导率[32]。 
 

 
Figure 5. Temperature-dependent lattice thermal conduc-
tivity of Mg3Sb2-based materials [24] 
图 5. Mg3Sb2基材料的晶格热导率随温度的变化[24] 
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在掺杂方面，Wang 等人研究了 Sn 掺杂对 Mg3Sb2 基材料热电性能的影响。晶界增加、Sn 掺杂和晶

格畸变被认为是不同波长声子散射机制的重要组成部分，可以增强声子散射，从而降低晶格热导率。探

究了 Mg3Sb2−xSnx (0 ≤ x ≤ 0.04)与温度相关的热传输特性，得到 x = 0.04 时晶格热导率最低，最低为 0.84 
Wm−1K−1 [33]。Song 等人通过一步放电等离子体烧结方法成功合成了 Ag 掺杂的 Mg3Sb2样品。能够观测

到所有 Ag 掺杂样品的 Lκ 值大致服从 T−1 依赖性，表明 Umklapp 过程占主导地位。对比纯 Mg3Sb2 的室

温热导率为 1.39 W∙m−1∙K−1，大多数 Ag 掺杂 Mg3Sb2样品的热导率值低于未掺杂 Mg3Sb2。Mg3-xAgxSb2 (x 
= 0.005~0.01, 0.025)样品显示总热导率随 Ag 含量的增加而下降。对于 Mg3-xAgxSb2 (x = 0.025)时，晶格热

导率最低，在 300~725 K 时，热导率范围为 1.12 至 0.52 W∙m−1∙K−1 [34]。 
此外，Bhardwaj 等人采用高能球磨和放电等离子烧结对块状 Mg3Sb2和 Mg3Sb1.8Bi0.2进行纳米结构处

理，两种纳米结构材料的晶格热导率均有所下降。在室温下分别获得了块状 Mg3Sb2 和纳米结构 Mg3Sb2

的晶格热导率为 1.38 W∙m−1∙K−1 和 0.94 W∙m−1∙K−1，而块状 Mg3Sb1.8Bi0.2 和纳米结构 Mg3Sb1.8Bi0.2 在室温

下的晶格热导率为 1.18 W∙m−1∙K−1和 0.90 W∙m−1∙K−1。纳米结构 Mg3Sb2和 Mg3Sb1.8Bi0.2样品在室温下的晶

格热导率比各自的块体对应物低约 31%和 24%，晶格热导率的降低主要归因于纳米结构样品中更强的边

界散射[35]。发现总热导率和晶格热导率没有显着差异，晶格热导率占总热导率的很大一部分，因为电子

热导率由于电导率值非常低所以可以忽略不计。 

5. 电输运性质 

Mg3Bi2 热电材料凭借其“声子玻璃–电子晶体”的特殊晶体结构，加上组成元素无毒且储量丰富，

已经成为当前研究的热点[36]-[38]。由于固有 Mg 空位缺陷的存在，在早期研究中集中于探索 p 型 Mg3Bi2

热电材料的热电性能[39] [40]。这类材料虽然具备较低的热导率与较高的塞贝克系数，但因其载流子浓度

较低会导致比较高的电阻率，整体热电性能仍不理想[41]。随着研究不断深入，发现掺杂 Na、Li、Ag 等

一价元素取代 Mg 位点，可使 p 型 Mg3Bi2材料的 zT 值提升至 0.7 左右[42]。相较于 p 型，n 型 Mg3Bi2基

材料表现出更优秀的热电性能[43]。2016 年 Tamaki 等人[44]在合成 Mg3Bi2合金时，借助过量 Mg 的添加

实现了 Mg3Bi2的 n 型传导，并结合 Te 的掺杂优化内部载流子，能够于 716 K 时获得 1.5 的 zT 值，同时

指出额外 Mg 是能够实现 n 型传导的关键。2018 年，休斯敦大学的 Shuai 等人[45]通过调整合成过程中的

初始成分 Mg 含量，解释了 n 型 Mg3Bi2 体系的来源问题，确认 Mg 空位缺陷是 n 型 Mg3Bi2 的关键因素，

并表明阳离子缺陷在 n 型 Mg3Bi2 材料中的作用。此后，围绕 n 型 Mg3Bi2 基材料热电性能的优化开展了

大量研究。在过量 Mg 存在的前提下，通过在 Sb/Bi 位置掺杂硫族元素(即 S、Se、Te)可调节其载流子浓

度[46]。当掺杂元素由 S 换为 Se 和 Te 时，外源缺陷更稳定，掺杂极限提高，从而使 n 型 Mg3Bi2材料的

载流子浓度升高[47]。除 Sb/Bi 位点掺杂之外，在 Mg 位点引入三价稀土元素(如 Y [48]-[51]、La/Ce [52])，
同样可以优化热电性能。Pan 等采用密封钽管一步 Mg-flux 法生长出了 n 型 Mg3(Bi, Sb)2合金单晶，掺 Y
的 Mg3Bi1.25Sb0.75 单晶在 315 K 时 zT 值高达 0.82 [53]。Mo 等发现在 Mg3Bi2 材料中掺杂 Se 原子后，

Mg3.2Bi1.4Sb0.59Se0.01和 Mg3.2Bi1.4Sb0.95Se0.005的 zT 峰值分别在 498 K 和 300 K 时达到 1.24 与 0.82 [54]。Shi
等研究表明，在 Mg3.05−xScxBiSb 材料中掺杂 Sc，使 Mg3.045−xSc0.005BiSb 材料在 300~500 K 范围内的平均

zT 值达到 1.1 [55]。Shang 等对掺 La 的 n 型 Mg3.2Bi1.5Sb0.5材料进行研究，发现在适量掺杂下 525 K 时 zT
值最高为 0.75 [56]。Chen等通过在Mg3.20(Sb0.3Bi0.7)1.99Te0.01中掺入Co得到Mg3.185Co0.015(Sb0.3Bi0.7)1.99Te0.01，

并在 525 K 时 zT 值为 1.03 [57]。 
Mg3Sb2基材料被称为商业 Bi2Te3−xSex的潜在替代材料。自 1966 年 Bredt 和 Kendall 首次将 Mg3Sb2化

合物作为 p 型热电材料报道以来[58]，众多研究者对 p 型 Mg3Sb2 热电材料开展了深入系统研究。p 型

Mg3Sb2 基材料最显著的特点是热导率低。但由于载流子浓度很低约为 1017 cm−3，其电导率也相应偏低。
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因此，研究者聚焦于通过优化电导率来提升其热电性能。比如在 Mg 的位点掺杂 Zn、Ag、Mn 或者在 Sb
位点掺杂 Bi 原子等，最终使 zT 值在 773 K 达到 0.7。然而由于 p 型 Mg3Sb2 价带顶仅有一个能谷，简并

度低，其 zT 值很难有较大的突破[59] [60]。在 2016 年 Tamaki 等发现通过添加额外的 Mg 并掺入少量 Te，
可以有效抑制 Mg 空位的形成，成功制备出 n 型 Mg3Sb2基材料，其 zT 在 750 K 时达到 1.6 [44]，这一结

果对 Mg3Sb2热电材料的研究具有革命性意义，也打破了以往对 Mg3Sb2材料的认知，由此掀起 n 型 Mg3Sb2

基材料研究热潮。其中，Zhang 等连续发表多篇论文，报道在 Mg3Sb2 阴离子位点重掺杂 Bi 和少量硫族

元素，可以显著改变 n 型 Mg3Sb2 在高温区的热电性能[61]-[63]。Mao 等[64]发现在 Mg 位点掺杂一系列

过渡族元素(W, Ni, Mo, V, Zn, Fe, Co, Hf, Ta 等)可有效提升 n 型 Mg3Sb2基材料在 300 K~500 K 温度范围

的迁移率，进而提高电导率，可有效改善材料在低温区的热电性能，平均 zT 约为 1.10。其主要原因在于

过渡族元素将体系中原本占主导的离子散射转变为混合散射(离子散射与声子散射共同作用)。宋等[65]对
n 型 Mg3.1Nb0.1Sb1.5Bi0.49Te0.01 的各向异性进行研究表明，在(001)面上由于形变使在室温下霍尔迁移率提

升至 105 cm2∙V−1∙S−1，获得更高电导率，室温功率因子达到了 18 μW∙cm−1∙K−2，使得平均 zT 值更高。 
p 型 Mg3Sb2基材料热电性能落后于 n 型，其原因从能带结构和缺陷化学两个层面理解。在能带结构

上，Mg3Sb2价带顶位于布里渊区中心Γ点，其能带简并度 Nv仅为 1，而导带因具有多能谷特征(Nv = 6)，
使得 n 型材料在相同载流子浓度下可获得更高的泽贝克系数和功率因子，价带简并度低意味着态密度有

效质量小，限制了泽贝克系数的提升空间。在缺陷化学层面，Mg3Sb2 中 Mg 空位的形成能非常低，本征

条件下材料倾向于呈现 p 型导电特性，但载流子浓度通常仅约 1017 cm−3，远低于优化热电性能所需的最

佳浓度(约 1019~1020 cm−3)，低载流子浓度导致电导率严重不足，成为制约 p 型性能的主要障碍[66]。 
从掺杂优化载流子浓度、能带工程提升简并度、纳米结构降低热导率三个方向开展了大量尝试。在

Mg 位掺杂 Na、Li、Ag 等一价元素可有效增加空穴浓度。例如，Shuai 等通过 Na 掺杂将 Mg3−xNaxSb2的

载流子浓度提升至 1.71 × 1020 cm−3，在 773 K 获得 zT ≈ 0.6 [67]。然而，过量掺杂往往导致载流子迁移率

下降，且掺杂浓度存在溶解度极限。将共掺杂策略用于协同优化电热性能。例如，Ag 和 Bi 共掺杂

(Mg2.94Ag0.06Sb0.9Bi0.1)可实现载流子浓度从 3.50 × 1017 cm−3提升至 7.88 × 1019 cm−3，同时得益于 Bi 合金化

引起的晶格畸变和纳米析出相增强声子散射，晶格热导率在 723 K 降至 0.48 W∙m−1∙K−1，最终获得 zT ≈ 
0.85 [68]。能带工程方面，通过合金化具有不同晶体场分裂能的 CaAl2Si2型化合物来调节价带结构，是近

年来 p 型性能突破的重要方向。Mg3Sb2 的价带由 Γ 点处的二重简并 p(x, y)轨道和非简并 pz 轨道构成，

晶体场分裂能 Δ ≈ −0.4 eV。通过合金化 YbZn2Sb2 (Δ ≈ −0.01 eV)可有效降低|Δ|，促进轨道排列(orbital 
alignment)，从而提升价带简并度和电学性能。在此基础上，进一步引入 YbCd2Sb2进行熵工程合金化，并

结合 Ag 掺杂优化空穴浓度，最终在(Mg3.07Ag0.03Sb2)0.5(YbZn1.2Cd0.8Sb2)0.5 中获得 zTmax ≈ 1.34 (773 K)和
zTavg ≈ 0.77 (323~773 K)，这是目前 p 型 Mg3Sb2基材料的最高报道值[69]。纳米结构化和熵工程被用于降

低晶格热导率，Bhardwaj 等通过高能球磨制备纳米结构 Mg3Sb1.8Bi0.2，室温晶格热导率降至 0.90 W∙m−1∙K−1 
[35]。熵工程通过引入多组元固溶(如 Yb、Zn、Cd)增强质量场和应力场涨落，可显著抑制声子输运。 

6. 材料制备工艺及其对性能的影响 

Mg3X2 基热电材料的制备工艺是连接微观结构与宏观热电性能的关键环节。由于 Mg 元素具有高蒸

气压和强化学活性，传统的熔体生长和粉末烧结面临坩埚腐蚀、成分偏离和氧化等挑战。为此，研究者

发展了多种晶体生长与多晶制备技术，并通过工艺参数调控实现对晶粒尺寸、缺陷类型和结构的控制，

进而影响电热输运性能。 
其中晶体生长方法主要包括温度冷却法、定向凝固法、助熔剂法和助熔剂坩埚下降法。温度冷却法

通过缓慢降温使高温熔体自发析晶，可获得面内尺寸约 67 mm 的片状单晶，但晶体尺寸有限。助熔剂法

https://doi.org/10.12677/ms.2026.167163


张文婷 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.167163 150 材料科学 
 

利用 Sb 或 Bi 作为助熔剂，在较低温度(如 Mg3Sb2 晶体生长温度约 850℃~630℃)下生长晶体，有效抑制

了 Mg 挥发，可获得厚度 0.2~1.5 mm 的层片状晶体。助熔剂坩埚下降法在获得大尺寸块状晶体方面更具

竞争力，被认为是制备高质量 Mg3X2 晶体的关键技术。单晶研究对揭示本征热电性能和各向异性具有重

要意义，例如 Mg3Sb2单晶的晶格热导率仅比多晶样品高约 15%，表明多晶中的晶界散射对降低热导率贡

献有限[66]。 
在多晶制备工艺中，放电等离子体烧结(SPS)和高能球磨结合机械合金化被广泛应用。通过高能球磨

可实现纳米结构化，显著增强晶界对声子的散射。例如，纳米结构 Mg3Sb2的室温晶格热导率(0.94 Wm−1K−1)
比块体对应物(1.38 W∙m−1∙K−1)低约 31%。SPS 快速烧结有助于保留纳米晶粒尺寸并抑制晶粒过度生长，

同时可通过调节烧结温度、压力和时间来调控致密度和晶粒尺寸[66]。 
缺陷与结构调控方面，通过调整初始配料中的 Mg 含量(如添加过量 Mg)可补偿 Mg 挥发损失并抑制

Mg 空位形成，这是实现从 p 型到 n 型导电类型转变的关键。掺杂元素的引入(如 Ag 掺杂 Mg 位、Bi 固
溶 Sb 位)会导致晶格畸变和点缺陷形成，增强声子散射。值得注意的是，Mg3Sb2晶体在(001)面表现出明

显的解理倾向，结构化样品在面内方向可获得更高的载流子迁移率，从而提升电导率。例如，n 型

Mg3.1Nb0.1Sb1.5Bi0.49Te0.01 在(001)面的霍尔迁移率高达 105 cm2∙V−1∙s−1，室温功率因子达到 18 μW∙cm−1∙K−2 
[66]。 

7. 应用 

固态热电制冷器能够利用电力直接抽热，在电子制冷中发挥着至关重要的作用。提高材料在亚环境

温度下的热电性能对于推进冷却技术至关重要。Ma 等制备了一种单晶的 Mg3Bi2 基材料，它具有很高的

电子迁移率，热电优值在 300 K 和 250 K (沿 ab 面)分别达到 1.05 和 0.87，优于商用 n 型 Bi2(Te, Se)3。基

于 n 型单晶 Mg3Bi1.497Sb0.5Te0.003和 p 型(Bi, Sb)2Te3制作了热电制冷器(单级和双级器件)，如图 6 所示。在

350 K 的热端温度下，双级制冷器的最大冷却温差达到了 106.8，超过了商用 Bi2Te3器件的性能。值得注

意的是，基于 Mg3Bi2 的双级器件表现出了出色的循环稳定性，在 1 到 3 A 的输入电流之间进行了大约

2000 次循环后，保持了其冷却性能，没有任何明显的退化。这些发现表明，单晶 Mg3Bi2合金在热电制冷

应用中具有很大的前景[70]。 
 

 
Figure 6. Experimental setup for characterizing the cooling perfor-
mance of a two-stage thermoelectric device [70] 
图 6. 用于表征双级器件制冷性能的装置[70] 
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8. 总结 

本文围绕 Mg3Sb2和 Mg3Bi2两种典型的 Mg 基 Zintl 相热电材料，系统梳理了其在热电输运性能优化

方面的研究进展，Mg3X2 具有独特的层状晶体结构，其中 Mg3Sb2 为间接半导体，而 Mg3Bi2 为拓扑节点

线半金属。能带计算表明，导带的多能谷简并特征是 n 型材料表现出优异热电性能的关键微观机理。

Mg3Sb2单晶的晶格热导率呈现偏离经典 T⁻1关系的弱温度依赖性，表明存在较强的非谐效应。通过 Bi/Sb
合金化引入质量场与应力场波动、采用 Ag/Sn 掺杂以及构筑纳米结构等策略，均可有效引入多尺度缺陷，

增强对全频率声子的散射，将晶格热导率显著降低至接近非晶极限。通过精确调控 Mg 化学计量比(过量

Mg)以消除本征 Mg 空位，并结合 Te/Se 掺杂或稀土元素施主掺杂，成功实现了从 p 型到高性能 n 型 Mg3X2

材料的转变，其 zT 值在约 750 K 时可超过 1.5。相比之下，p 型材料因价带顶简并度低，其 zT 值优化进

展相对有限，目前仍维持在 0.7 左右。基于高性能 n 型 Mg3Bi2单晶与商业 p 型(Bi, Sb)2Te3构建的热电制

冷器件，已展现出优于传统 Bi2Te3基器件的冷却温差与优异循环稳定性，证明了 Mg3Bi2基材料在近室温

制冷领域具有重要的应用潜力。 
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