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聚 3, 4-乙烯二氧噻吩: 聚苯乙烯磺酸盐基
柔性复合热电材料研究进展
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摘    要 ：热电材料可以实现热能与电能的直接转化，是一种安全环保的新型能源材料。近年来，随着可穿戴

电子设备的发展，柔性热电材料成为研究人员关注的焦点。传统无机热电材料具有优异的热电性能，但由于

自身固有的脆性，限制了在柔性领域的发展。聚 3, 4-乙烯二氧噻吩: 聚苯乙烯磺酸盐 (PEDOT: PSS) 具有高电

导率、低热导率和良好的柔性，在柔性热电领域具有巨大的潜力。当选择合适的无机填料与 PEDOT: PSS 进

行复合，可以得到优异的热电性能和良好的力学性能。本文综述了 PEDOT: PSS 基纳米复合薄膜的最新进展，

并详细介绍了提高 PEDOT: PSS 基纳米复合薄膜热电性能的有效方法。最后，本文总结了实现高性能 PEDOT:

PSS 基柔性热电材料的途径及面对的挑战。
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Recent progress on poly(3, 4-ethyl-enedioxythiophene): polystyrenesulfonate-based

flexible composite thermoelectric materials
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Abstract： Thermoelectric materials can realize direct conversion between heat energy and electric energy, which

are safe and environmentally friendly energy materials. With the development of wearable electronic devices, flex-

ible thermoelectric  materials  attract  great  interests  in  recent  years.  Although  conventional  inorganic  thermoelec-

tric materials have excellent thermoelectric properties, their developments as flexible materials are limited because

of their poor brittleness. Poly(3, 4-ethyl-enedioxythiophene): polystyrenesulfonate (PEDOT: PSS) has great poten-

tial in the field of flexible thermoelectrics due to its high electrical conductivity, low thermal conductivity and good

flexibility.  Excellent thermoelectric and mechanical  properties can be obtained when choosing appropriate in-or-

ganic fillers to mix with PEDOT: PSS. This review focuses on the recent progress of PEDOT: PSS-based flexible ther-

moelectric materials. We also summarize the effective approaches for improving the thermoelectric performance of

PEDOT:  PSS-based  flexible  thermoelectric  materials.  Finally,  we  highlight  the  approaches  and  challenges  for

achieving high-performance PEDOT: PSS-based flexible thermoelectric materials.

Keywords：  PEDOT:  PSS-based composites；flexible  thermoelectric  materials；inorganic  nano-filler；organic-in-

organic interface；energy material

热电材料由于具备热能与电能相互转换的能

力被人们广泛关注，在工厂废热发电、固态制冷

和人体可穿戴设备等领域有着巨大的应用前景[1-5]。

热电材料的性能主要由热电优值 ZT 来评估，材料
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的 ZT 越高，热点性能越好。高 ZT 需要高的 Seebeck

系数 S 和电导率 σ及低的热导率 κ。功率因子 PF

由 S 与 σ共同影响，是评估热电材料转换效率的

重要参数 [6-8]。近年来，随着人体可穿戴设备的发

展，柔性热电材料成为了研究热点，其优点在于：

体积小、重量轻、紧贴热源，能最大化减少热能

的损耗，从而实现高效的能量转换 [9-12]。目前，柔

性热电材料关注的重点为材料室温附近的转换功

率，利用人体散发的热量为低功耗电子产品提供

所需的电能 [13-14]。传统无机材料如 Bi2Te3
[15-16]、

Sb2Te3
[17-18] 和 PbTe[19-20] 等具有优异的热电性能，

在热电领域有着广阔的发展前景。然而，传统无

机材料由于自身的脆性，制备的柔性薄膜力学性

能过差，限制了其在柔性领域的发展。相对于传

统无机材料，导电聚合物具备兼容性强、质量轻、

无毒性、低成本和柔性好等特点 [21-24]，广泛应用

于传感器、生物医学和超级电容器等领域 [25-29]。

导电聚合物在热电领域中的研究主要包括聚 3,4-

乙烯二氧噻吩 (PEDOT)[30-31]、聚吡咯 (PPy)[32-33]、3-

己基噻吩 (P3HT)[34-35]、聚酰胺 (PA)[36-37] 等，由于

导电聚合物材料的 κ (0.2-0.5 W/(m·K) 比无机材料

低 [38]，因此被视为有潜力的新型柔性热电材料。

相对于其他导电聚合物，PEDOT 由于导电性

强 (103 S·cm−1)、稳定性好、价格低廉和易于大规

模生产，成为了当前最受关注的导电聚合物 [39-41]。

然而，PEDOT 在水和普通溶剂的不溶性限制了其

应用，通过对 PEDOT 和聚苯乙烯磺酸盐 (PSS) 进

行乳化，形成了均匀分散的水溶液，使其能用于

各种制备方法，通过调节反应的条件，可以更好

地控制 PEDOT:PSS 的热电性能 [42]。聚 3,4-乙烯二

氧噻吩 :聚苯乙烯磺酸盐 (PEDOT:PSS) 具有极高的

σ和低的 κ，但极低的 S 限制了热电性能的进一步

提升。为了提高 PEDOT:PSS 的 S 值，选择自身热

电性能优异的无机纳米填料，构成有机/无机复合

膜，通过优化有机/无机界面，并对复合膜进行溶

液后处理，在保证高 σ的前提下提升 S，进而提

升材料的热电性能 [43-45]。

PEDOT:PSS 与无机填料复合可以形成有机/无

机界面，界面处存在能量过滤效应并且能增加声

子间的碰撞。选择不同的无机填料，会对热电参

数产生不同的影响。本文综述了近几年来 PEDOT:

PSS 基复合材料在柔性热电材料领域的研究进展，

包括PEDOT:PSS 与Bi-Te 基材料、二维层状材料、碳

材料、氧化物材料及多元无机材料进行复合 (图 1)，

详细介绍了 PEDOT:PSS 基纳米复合薄膜及相应器

件的热电性能，并对 PEDOT:PSS 基纳米复合薄膜

在热电领域未来的发展进行了总结和展望。
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图 1    聚 3, 4-乙烯二氧噻吩: 聚苯乙烯磺酸盐 (PEDOT: PSS) 基柔性

热电材料与不同类型的无机材料复合

Fig. 1    Poly(3, 4-ethyl-enedioxythiophene): polystyrenesulfonate

(PEDOT: PSS)-based flexible thermoelectric material composited

with different types of inorganic materials
 

1    PEDOT:PSS/无机纳米复合材料
热电材料的性能主要由热电优值 ZT 与功率因

子 PF 来评估，其中 ZT=S2σT/κ，PF=S2σ，T 为材料

的绝对温度 [8]。 PEDOT:PSS/无机复合材料结合

PEDOT:PSS 的高电导率 σ、低热导率 κ和无机材

料自身优异的热电性能进行复合，构成有机/无机

纳米复合薄膜，通过对有机/无机界面的调控及溶

液后处理，显著提高了 PEDOT:PSS 基纳米复合薄

膜的热电性能。

1. 1    PEDOT:PSS/Bi-Te 合金复合材料

Bi-Te 材料具有较高的 Seebeck 系数 S，并且

为室温下 ZT 优异的无机热电材料之一。聚合物具

有较好的柔性可以弥补 Bi-Te 材料的力学性能，

因此以 PEDOT:PSS 为主体，Bi-Te 基合金为有机/

无机复合材料的纳米填料，来合成有机/无机纳米

复合薄膜。

当使用 Bi-Te 材料与 PEDOT:PSS 复合时，不

同结构的 Bi-Te 材料如一维纳米线和二维纳米片
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的加入会对复合膜的热电性能产生不同的影响。纳

米线可以改善界面的电子传送通道，从而提高材

料的 σ。P.Khanchaitit 等 [46] 为了防止 Bi2Te3 纳米

线表面发生氧化，在 Ar 气氛下原位合成了 Bi2Te3

纳米线@PEDOT:PSS 核壳结构，并通过浸渍和干

燥工艺，在绝缘的三聚氰胺泡沫中制造了一个自

组装 PEDOT:PSS 纳米薄膜与混合纳米线的 3D 网

络。用 3% 十二烷基硫酸钠 (SDS) 和 10% 乙二醇

(EG) 进行后处理，在 300 K 下 PF 为 7.45 µW·m−1·K−2，

ZT 为 0.048。热电性能的增加是由于电子从 Bi2Te3

转移到 PEDOT:PSS 及通过 Bi2Te3-PEDOT:PSS 界面

的电荷传输和空穴迁移率的增加所导致的。构建

绝缘体-管道几何结构 (图 2(a)) 的热电器件，在温

差为 60 K 下输出功率达到了 130 µW。

纳米片可以改善 PEDOT 链的有序性和连接性，

并增加界面处的声子散射，能在提高 σ的同时降低

κ。S.C.Gadkari 等[47] 采用滴铸法制备了不同浓度的

Bi0.5Sb1.5Te3 纳米片/PEDOT:PSS 复合膜，Bi0.5Sb1.5Te3

纳米片的加入使 PEDOT 链的有序性和连接性变得

更好，提高了 σ，而复合膜的界面为载流子的输

运提供了传输通道，同时提高了 S。在 Bi0.5Sb1.5Te3

浓度为 12.5wt% 的复合膜中，PF 在 343 K 时达到

了最佳的 8.3 µW·m−1·K−2，同时 S 和 σ分别达到了

21 µV·K−1 和 180 S·cm−1。Y.Du 等 [48]将 Bi-Te 基合金

颗粒剥离成纳米薄片后，制备了 Bi-Te 纳米薄片/

PEDOT:PSS 薄膜，当 Bi-Te 纳米薄片浓度为 10wt%，

在300 K 时，σ提高为1 223.8 S·cm−1，S 为20.7 µV·K−1，

PF 达到 52.3 µW·m−1·K−2。由 5 条 Bi-Te 基合金纳米

片/PEDOT:PSS 复合膜组成的器件，在温差为 47.2 K

下，可产生 4.8 mV 的电压输出，最大输出功率

16.9 nW，该热电器件在不同的弯曲半径和方向上

表现出良好的阻力稳定性。

在有机/无机复合过程中，无机纳米填料的表

面容易生成一层氧化物绝缘层，利用独特的还原

工艺能有效防止无机纳米填料表面被氧化。Yongsok-

Seo 等 [49] 采用新型的两步还原工艺，合成了均匀

的 (Bi0.5Sb1.5Te3) 纳米棒和 PEDOT:PSS 复合悬浮液，

从而防止无机填料表面被氧化，制备的复合膜在

室温下具有 49 µV·K−1 的 S 和 1 285 S·cm−1 的 σ。相

应的 PF 为 308 µW·m−1·K−2，在室温下得到 ZT 为

0.484。由于 Bi0.5Sb1.5Te3 在复合材料中的均匀分布，

可以在 Bi0.5Sb1.5Te3 和 PEDOT:PSS 之间形成电子传

输通道，最终经甲醇和二甲基亚砜 (DMSO) 处理

后，达到了最佳的热电性能。在表面处理中，通

过表面改性纳米填料，在纳米填料表面形成缺陷

后与 PEDOT:PSS 进行复合，可以同时提高材料的

σ和 S。J.Jo 等 [50] 使用质子辐照 Bi2Te3 在其表面形

成缺陷，再与 PEDOT:PSS 进行复合。图 2(b) 为复

合膜悬浮液的制备方法。当 Bi2Te3 含量为 0.5 wt%，

复合膜在 300 K 下 σ为 1 350 S·cm−1，S 为 49 µV·K−1，

PF 达到 323 µW·m−1·K−2，ZT 为 0.32。由于在 Bi2Te3

晶体中质子辐照引起的反位缺陷有助于解耦 Bi2Te3/

PEDOT:PSS 复合薄膜相互影响的热电参数，从而

提高热电性能。利用循环弯曲机对复合薄膜的柔

韧性作出分析，在不同弯曲半径下弯曲量变化不

大，表明复合薄膜具有良好的柔韧性。

有机/无机界面之间的势垒能会影响载流子的

传输，通过调控界面的势垒能可以改善复合膜的

热电参数。J.Jo 等[51] 对制备好的 PEDOT:PSS/Bi2Te3

纳米线 (NWs) 进行 120 min 的极性溶剂气相退火

(PSVA) 处理，通过控制 PSS/PEDOT 比值随 PSVA

持续时间的变化，对 PEDOT:PSS/Bi2Te3 势垒能进

行 30 次优化 (图 2(c))，当 Bi2Te3 NWs 含量为 20wt%

时，S 最大可达到47 µV·K−1，σ也达到最大1 026 S·cm−1，

PF 达到 226 µW·m−1·K−2。由于适当的势垒能量过滤

效应在不改变阈值的情况下提高了 S 值，并且

PSVA 处理可以去除 PSS，形成了高度互连的 PEDOT

链，提高了 σ值。因此经过 PSVA 处理的复合膜

并没有呈现出 σ与 S 成反比关系。

无机填料与聚合物之间的界面接触电阻较高，

在界面迁移过程中载流子容易在界面处受到散射，

从而影响复合膜的电导率。因此通过优化有机/无

机界面，能有效提高复合膜的热电性能。Z.Chen

等 [52] 用高度结晶的 PEDOT:PSS 作为基体，在 Bi0.5-

Sb1.5Te3 表面涂覆高导电 CuTe 层，制备了 Cu-Bi0.5-

Sb1.5Te3/PEDOT:PSS 复合薄膜，当 Cu-Bi0.5Sb1.5Te3

含量为 4wt%，在室温下 σ提高到 2 270 S·cm−1，PF

达到 312 µW·m−1·K−2。电导率的提高是由于高导电

性的 Cu 涂层降低了界面接触电阻，使载流子可

以通过 Bi0.5Sb1.5Te3 填料，降低了界面处的散射。利

用八条 Cu-Bi0.5Sb1.5Te3/PEDOT:PSS 薄膜长条组成

热电器件，以人体手腕部位作为热源，能产生

7.7 mV 的输出电压。

近几年来，越来越多的科研人员把目光放在

了 Bi-Te 材料与 PEDOT:PSS 的复合，通过调整 Bi-

Te 无机粒子的形貌结构和表面处理，优化有机/
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无机界面，将 Bi-Te 材料的高 S 和 σ与 PEDOT:PSS

的高 σ结合，从而提高 Bi-Te/PEDOT:PSS 复合膜

的热电性能。

1. 2    PEDOT:PSS/二维 (2D) 层状复合材料

热电材料的研究对象大多为无机半导体，而

2D 层状材料 SnSe、 SnS、Cu2Se、Ag2Se、MXene

和层状双氢氧化物 (LDH) 等在无机半导体中占据

着重要的地位。使用 2D 层状材料与 PEDOT:PSS

进行复合，利用 2D 层状材料自身的优异性能或

构建特殊复合结构可以提高复合膜的热电性能。

近几年，SnSe、SnS、Cu2Se 和 Ag2Se 等硫族

化合物，由于其复杂的能带结构和极大的温度

适应范围，通过调控其能带结构，从而得到优异

的热电性能。 SnSe 在 773 K 时 ZT 可达 2.8[53]。在

PEDOT:PSS 中加入 SnSe 不仅能增加有机/无机界

面，并且可以降低载流子浓度，从而提高 S。 JU

等 [54-57] 对 SnSe1-xTex 纳米片与 PEDOT:PSS 复合进

行了深入的研究。制备了 SnSe1-xTex 纳米片 (NSs)/

PEDOT:PSS 纳米复合薄膜，其中 SnSe0.97Te0.03 NSs/

PEDOT: PSS 复合膜显示了最优热电性能，由于

Te 的取代提高了载流子浓度和迁移率，显著地提

高了 S，在室温下复合膜的 σ为 19 S·cm−1，S 为

89 µV·K−1，PF 达到 14.73 µW·m−1·K−2。制备了 Te 取

代的 SnSe 纳米片 (Te-s-SnSe NSs)，并在其表面涂

覆了一层 PEDOT 纳米层 (PEDOT-Te-s-SnSe NSs)，

制备了 PEDOT-Te-s-SnSe NSs 与 PEDOT 交替堆积

的纳米复合薄膜。当交替层数为 3 层时，该复合

膜在 300 K 有最大的 PF 为 222 µW·m−1·K−2，对应的

σ为 150 S·cm−1， S 为 120 µV·K−1。PF 增大到原始

的 5.5 倍，主要是由于 PEDOT 链的变长增强了链

间相互作用和电荷及载流子的传输，并且由于

PEDOT-Te-s-SnSe NSs 与 PEDOT 产生了新的有机/

无机界面，导致 σ和 S 同时提高。 SnSe0.97Te0.03

(Sn-Se-Te) 纳米薄片 (15)/PEDOT:PSS 纳米复合薄

膜 (其中 15 表示 Sn-Se-Te 纳米薄片的质量比 ) 由

于 Sn-Se-Te 纳米薄片的复合，降低了复合薄膜的

载流子浓度，导致 σ下降为 360 S·cm−1，而 S 提高

到 60 µV·K−1，PF 达到 130.3 µW·m−1·K−2。
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Fig. 2    Insulator-pipe line TE device (a), proton irradiation Bi2Te3 (b), regulation of barrier energy by polar solvent vapor annealing (PSVA) (c)[46, 50-51]
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Cu2Se 在室温附近具有优异的热电性能，其

PF 在 600~850 µW·m−1·K−2，是有机/无机复合材料的

候选填料。L.Chen 等 [58] 制备了 PEDOT:PSS/CuxSey

纳米线薄膜 (图 3(a))，当 Cu/Se 的摩尔比为 3、温

度为 300 K 时，σ提高到 1 047.1 S·cm−1，S 提高到

50.8 µV·K−1， PF 达到 270.3 µW·m−1·K−2， ZT 为 0.3。

图 3(b) 为 Cu/Se 的摩尔比对热电参数的影响。由

于 Cu2Se 纳米线的加入增加了声子散射，形成的

PEDOT:PSS/Cu2Se 界面存在能量过滤效应，并且

CuxSey 与 PEDOT:PSS 自身都具有低 κ，导致有较

大的 ZT。通过九个优化后的热电腿在温差为 30 K

下做成热电器件，图 3(c) 为热电器件在人体腕部

的输出电压，输出电压和最大功率分别为 15 mV

和 320 nW，由于尼龙膜和纳米线缠绕形成了纳米

级多孔结构的复合膜，因此具有良好的柔韧性。

MXene 作为一种n 型2D 材料，当与p 型PEDOT:

PSS 复合时，可以形成 p-n 结即 p 型 PEDOT:PSS

和 n 型 MXene 的接触界面和内部电场，从而提高

材料 S。在无机填料与 PEDOT:PSS 的复合中，大

多使用的都是 p 型无机填料，Ouyang 等 [59] 首次使

用 n 型 MXene(Ti3C2Tx) 与 p 型 PEDOT:PSS 进行复

合，实现了用 n 型填料增强 p 型热电聚合物的 S。

当 MXene 含量为 16.7wt% 时，在 300 K 下其 σ为

656 S·cm−1，S 为48.6 µV·K−1，PF 达到155 µW·m−1·K−2。

由于电子从 MXene 转移到 PEDOT:PSS 产生的内

部电场中，内部电场可以过滤低能量的载流子，

从而提高 S。LDH 是一种无机层状材料，具有周

期性有序的结构和可调的成分。LDH 可以剥离成

单层纳米片，来构建有序的有机/无机复合薄膜。

C.Lu 等 [60] 通过选择性堆叠 LDH 纳米片和 PEDOT:

PSS 分子，提出了一个周期性有序的有机/无机复

合结构 (图 3(d))。制备的复合膜中 PEDOT:PSS 用

量为 0.156 mL，而 LDH 用量为 3.75 mL，在 LDH 浓

度为 45.8% 时，室温下 PF 达到最大 6.19 µW·m−1·K−2，

比原始 PEDOT:PSS 高 120 倍。构建周期有序的有

机/无机复合结构导致了 PEDOT: PSS 链的重新排

列，并且形成了更多的有机/无机界面，从而提高

了复合薄膜的载流子迁移率和 S。由于有机分子

的存在，复合膜表面光滑连续，因此表现出良好

的柔韧性。

PEDOT:PSS 与 2D 层状材料复合，由于 2D 层

状材料独特的片层结构，通过设计复合结构，构

建更多的有机/无机界面，有效提高了复合膜的 S。

因此，2D 层状材料可以作为优异的无机填料来提

高复合膜的热电性能。

1. 3    PEDOT:PSS/碳纳米复合材料

碳纳米管 (CNT) 具有极高的 σ，在室温下达

104 S·cm−1[61]；石墨烯 (GR) 在室温下载流子浓度和

载流子迁移率分别为 1.6×1 020 cm2 和 1.4 cm2·V−1·S−1，
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图 3    PC-CuxSey 纳米线的制备 (a)、Cu:Se 比对热电参数的影响 (b)、

PEDOT:PSS/Cu2Se 制备的热电设备在手腕处的输出电压 (c)、有序化

PEDOT:PSS/LDH 复合膜界面处的能量过滤效应 (d)[58, 60]

Fig. 3    Preparation of PC-CuxSey nanowire (a),  influence of Cu:Se ratio

on thermoelectric parameters (b), output voltage of the thermoelectric

device prepared by PEDOT:PSS/Cu2Se at the wrist (c), energy filtering

effect at the interface of ordered PEDOT:PSS/LDH composite film (d)[58, 60]
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σ可达 3 010 S·cm−1[62]。当使用 CNT 和 GR 作为纳

米填料与 PEDOT:PSS 进行复合，能够提高复合膜

的 σ和柔性，再通过对复合膜进行不同极性溶液

后处理，可以显著提高复合膜的热电性能。

使用酸性溶液进行后处理时，可以增加材料

的载流子迁移率，从而提高 σ。S.W.Jeong 等 [63] 使

用 H2SO4 和 HNO3 的混合溶液对单壁碳纳米管

(SWCNT) 进行酸处理，记为 AC-SWCNT，制备了

PEDOT:PSS/SWCNT 和 PEDOT:PSS/AC-SWCNT 纳

米复合薄膜。两种复合膜的 PF 均随 SWCNT 含量

的增加而增加，但酸处理后的复合膜热电性能均

优于未经酸处理的复合膜，由于酸处理增加了载

流子迁移率导致复合膜的 σ和 S 同时提高，然而

由于 AC-SWCNT 的尺寸各向异性，导致了更高的

κ，因此室温下复合膜的功率因数低于 PEDOT:PSS

和 AC-SWCNT。

使用 DMSO 进行溶液后处理时，由于 DMSO

减少了多余的 PSS，促进了载流子的传输，提高

了复合膜的σ。S.Shen 等[64] 制备了 SWCNT/PEDOT:

PSS 纳米复合薄膜 (图 4(a))，并对其进行 DMSO

后处理，DMSO 可以使 PEDOT 链从线圈结构转化

为线性结构 (图 4(b))，更易于载流子的传输。当

SWCNT 含量为 80wt%、温度为 340 K 时，PF 达到

最大为 108.7 µW·m−1·K−2，是未经 DMSO 处理的三

倍。 J.Xu 等 [65] 制备了 GR/PEDOT:PSS 纳米复合薄

膜，其中 GR 的含量为 2wt%，复合膜在 380 K 下，

PF 达到最大为 29.3 µW·m−1·K−2，对应的 σ和 S 分

别为 976.4 S·cm−1 和 17.3 µV·K−1，热电器件由五条

制备的复合膜用银线串联，在 55.9 K 的温差下，

输出电压为 4.0 mV，最大输出功率为 30.9 nW。

使用不同溶液对复合膜进行后处理，可以对

多个热电参数进行调整。DMSO 促进了载流子的

传输，提高材料的 σ，而 NaOH 降低了材料的载

流子浓度和复合膜的氧化水平，从而提高材料的

S。C.He 等 [66] 制备了未经 DMSO 处理的 SWCNT/

PEDOT:PSS 复合膜和 DMSO 处理的 SWNT-PEDOT:

PSS-D 复合膜，并对两种复合膜进行 NaOH 处理。

由于 DMSO 处理提高了载流子迁移率，导致复合

膜的 σ增加，而 NaOH 处理有效降低载流子浓度，

并降低了复合膜的氧化水平，显著升高了 S，因

此经 DMSO 和 NaOH 共同处理的复合膜热电性能

较好。当 SWCNT 含量为 60wt%，复合膜经 NaOH

处理后，在温室下其 σ和 S 分别提高到 1 701 S·cm−1

和 55.6 µV·K−1，PF 达到了 526 µW·m−1·K−2，并估算

出在室温下最高的 ZT 接近 0.39。

通过对复合膜的形态控制和界面设计能进一

步提高 PEDOT:PSS 基复合材料的 PF。Y.Qiu 等 [67]

制备了 CNT@PEDOT 纳米复合薄膜。PEDOT 均匀

地包裹在 CNT 表面，形成核 -壳结构。复合纳米

管在薄膜中形成三维网络，为载流子提供传输路

径，当 CNT 含量为 67wt% 时，复合膜在室温下

的 PF 为 157 µW·m−1·K−2。利用复合膜制备了由 100

对 p-n 结点组成的基于纺织物的热电器件，附在

人体上的输出电压为 1.5~2 mV。80 次弯曲后输出

电压变化可忽略不计，表面了热电器件良好的稳

定性和柔韧性。图 4(c) 为柔性薄膜的力学性能测

试示意图。

相比于 SWCNT，多壁碳纳米管 (MWCNTs) 的

相关研究较少。X.Li 等 [68] 在 MWCNTs 表面模板定

向原位聚合 PEDOT:PSS，成功构建了 PEDOT:PSS

包 裹 MWCNTs 结 构 。 当 PSS:EDOT 的 质 量 比 为

0.3∶1， 且 MWCNTs:EDOT 的 含 量 为 70wt% 时 ，

复合膜在室温下 PF 可达 0.229 µW·m−1·K−2，为纯

PEDOT:PSS 的 8.2 倍 。 由 于 MWCNTs 与 PEDOT:

PSS 存在较强的界面相互作用，导致分离的导

电相之间形成互连通道从而提高了 S。 T.Kang
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等 [69] 通过拉伸工艺从 MWCNTs 的侧壁上拉伸出

CNT 片，制备了 PEDOT:PSS/CNT 纳米复合薄膜，

当 CNT 片含量为 0.11wt% 时，复合膜在室温下的

PF 可 达 30.54 µW·m−1·K−2， 相 比 起 纯 PEDOT:PSS

(3.53 nW·m−1·K−2) 提升了 4 个数量级。

利用碳纳米填料的高 σ，设计独特的复合结

构，再通过不同溶液后处理的进一步调控热电参

数，显著提高了 PEDOT:PSS 基纳米复合薄膜的热

电性能。因此，通过添加碳纳米填料，并对复合

膜进行溶液后处理是提高 PEDOT:PSS 基热电性能

的有效方法。

1. 4    PEDOT:PSS/氧化物复合材料

Ca3Co4O9 粉末作为一种金属氧化物，由于具

有较大的 S，在热电领域有着巨大的潜力。C.Liu

等 [70] 成功合成了 PEDOT:PSS/Ca3Co4O9 复合薄膜，

片状的 Ca3Co4O9 可以更好地和 PEDOT:PSS 复合，

从而提高复合薄膜的 S。在室温下，当 PEDOT:PSS

与 Ca3Co4O9 相同比例复合时，复合膜的 S 为 18.1 µV·

K−1。对于复合膜而言，S 的提高非常有限，然而

σ随着复合膜中 Ca3Co4O9 含量的增加而迅速下降，

导致 PF 显著降低。

ZnO 是一种重要的半导体材料，具有较高的

S 和特定的导电特性，在 PEDOT:PSS 薄膜中加入

ZnO 纳米粒子会改变 PEDOT:PSS 的晶体和电子传

导。N.Toshima 等 [71] 制备了 ZnO/PEDOT:PSS 纳米

复合薄膜和含有 1% Ga 的 Ga-ZnO/PEDOT:PSS 纳

米复合薄膜。分别加入含量为 0.1wt% 的 ZnO 和

Ga-ZnO 纳米粒子，两者都能提高复合膜的 σ，经

过对比后，Ga-ZnO/PEDOT:PSS 复合膜的热电性能

更加优异，由于 Zn 和少量 Ga 的共掺杂提供了有

效的电荷载流子跳跃，从而形成空穴传输路径，增

加了载流子迁移率。在 362 K 下 Ga-ZnO/PEDOT:PSS

复合膜的 S 为 19.5 µV·K−1，σ提高到 1 015 S·cm−1，

PF 达到了 38.4 µW·m−1·K−2。

虽然氧化物具有无毒和低廉的优势，但是由

于 PEDOT:PSS/氧化物复合膜的转换效率较差，限

制了在柔性热电领域大规模应用，因此 PEDOT:PSS/

氧化物纳米复合薄膜不具备较好的研究前景。

1. 5    PEDOT:PSS/多元无机复合材料

在聚合物中加入多种无机填料，可以形成多

元复合材料。相对于二元复合材料，多元复合材

料能形成多个界面，导致存在更多的能量过滤效

应，极大提高了材料的热电性能。

Cu2Se、Ag2Se 等无机材料在近几年作为潜力巨

大的热电材料，当同时在聚合物中加入 Cu2Se 和

Ag2Se 时，能形成多个有机/无机界面，从而提高

材料的热电性能。J.He 等 [72] 制备了 PEDOT/Ag2Se/

CuAgSe 三元复合薄膜，其中 Cu∶Ag∶Se 的摩尔

比为 1∶4∶3。由于原位引入了 PEDOT，在 PEDOT、

Ag2Se 和 CuAgSe 三个互相作用的界面处存在能量

过滤效应，极大提高了复合膜的热电性能。在

300 K 时，PEDOT/Ag2Se/CuAgSe 三元复合膜的 σ

提高到 1 080 S·cm−1，S 提高到 120 µV·K−1，从而达

到超高的 PF 为 1 603 µW·m−1·K−2。由于 PEDOT 本

身的低 κ和复合膜的分层组织缺陷，复合膜的 κ

将低于 0.8 W·m−1·K−1，因此在 300 K 时的 ZT 将大

于 0.6，预计在 0.6~1.05 之间。由 11 条薄膜组成的

热电器件在 36 K 的温差下，可以产生 45.8 mV 的

输出电压和 3.2 µW 的输出功率。复合膜围绕 4 mm

半径的棒弯曲 1 000 次后，PF 为弯曲前的 92%，表

明了复合膜良好的柔韧性。

由于碳纳米材料和聚合物的力学性能和 σ都

比较优异，当碳纳米材料与多种聚合物进行复合

时，能形成更强的柔性和 σ，并提高复合膜的热

电性能。G.Sun 等[73] 制备了PPy/PEDOT:PSS/SWCNT

三元复合薄膜，其中 SWCNT 与 PPy/PEDOT:PSS

的质量比为 4∶5。在 300 K 时，复合膜的 σ提高

到 907  S·cm−1， S 略 微 降 低 为 22.3 µV·K−1， PF 为

45.3 µW·m−1·K−2，约为 PPy/PEDOT:PSS 二元复合薄

膜的 14.4 倍。 J.He 等 [74] 制备了碳包覆纳米管 (C-

CNT)/PEDOT:PSS 复合膜。在这种复合膜中，引

入单质碳能够形成两个有机/无机界面使 S 显著增

强，并且在合成过程中能直接形成连续网状结构，

降低了 CNT 的电阻，保持了 CNT 固有的高导电

性。在 300 K 时复合膜的最佳 PF 为 504.8 µW·m−1·K−2。

C.He 等 [75] 制备了 SWCNT、PEDOT:PSS 和 PEDOT

NWs 混合的三元复合材料，在 SWCNT/PEDOT:PSS

二元复合膜中，当 SWCNT 含量为 60wt% 时，PF

达到了 264 µW·m−1·K−2；再向二元复合膜中加入含

量为 0.5wt% 的 PEDOT NWs 时，三元复合膜在室

温下 σ提高到 2  570 S·cm−1， S 提高到 37 µV·K−1，

PF 达 到 了 352 µW·m−1·K−2。 由 于 PEDOT  NW 与

PEDOT:PSS 的界面存在能量过滤效应，而加入的

SWCNT 则提高了复合膜的 σ。五个复合膜长条组

成的热电器件由在温差为 40 K 时，最大输出功率

达到了414 nW。L.Chen 等[76] 制备了SWCNT/PEDOT:

PSS 涂层 Te 纳米管 (PC-Te) 纳米复合薄膜，并对
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薄膜进行了 H2SO4 处理。在加入 SWCNT 后复合

膜的 σ明显提高，但由于 S 的降低，PF 比未加入

SWCNT 的 PEDOT:PSS 低 。 经 过 H2SO4 处 理 后 ，

由于复合膜的 σ进一步提高，当 SWCNT 含量为

70wt% 时，在 300 K 下 PF 达到了 104 µW·m−1·K−2，

对应的 σ和 S 分别为 332 S·cm−1 和 56 µV·K−1。用六

条复合膜组成的热电器件，在温差为 44 K 时输出

电压为 5.6 mV，最大输出功率为 53.6 nW。

多元复合材料由于存在更多的有机/无机界面，

并且可以充分利用不同材料的优点，如高 S、高

σ和低 κ相结合，来进一步提高复合薄膜的热电

性能。表 1 为不同体系 PEDOT:PSS 基复合材料的

热电性能。

2    结论与展望
本文综述了聚 3,4-乙烯二氧噻吩 :聚苯乙烯磺

酸盐 (PEDOT:PSS)/无机纳米复合薄膜在柔性热电

领域的最新进展，最后总结了添加无机填料来提

高 PEDOT:PSS 基复合薄膜的有效方法，主要体现

在以下几个方面。

(1) 在 PEDOT:PSS 中添加无机填料后，再对复

合膜进行溶液后处理的辅助工艺，从而提高其热

电性能。在溶液后处理过程中，选择极性溶液，去

除多余的无机纳米颗粒与 PSS，并导致 PEDOT 链

的重新排列，来增加薄膜的电导率 σ；选择还原

性溶液进行后处理，降低样品的氧化程度，在牺

牲部分 σ的情况下提高薄膜的 Seebeck 系数 S。

(2) 在 PEDOT:PSS/无机复合材料制备中，无

机材料如 Bi2Te3、SnSe 等表面非常容易氧化，极

大地影响复合材料界面的导电性。当在惰性气氛

下进行制备或采用还原性工艺，能有效防止无机

填料表面被氧化，从而保证有机/无机界面处的导

电性不受影响。

(3) 构建独特的复合结构，可以提高复合膜的

热电性能。如构建核-壳结构，使聚合物和无机填

料紧密接触，造成强的界面相互作用；构建周期

有序的层层堆积结构，形成多个有机/无机界面，

从而存在更多的能量过滤效应。

(4) 构建多元复合薄膜，利用不同无机填料的

优点，形成多个有机/无机界面，使界面处存在更

多的能量过滤效应来散射低能载流子，来提高材

料的热电参数从而提高复合膜的热电性能。

利用上述提高热电性能的方法，许多性能优

异的复合薄膜已经被发现，然而仍然存在一些问

题未被解决，导致 PEDOT:PSS 基复合薄膜的热电

性能不能进一步提高，因此对 PEDOT:PSS 未来发

展进行展望，体现在以下几个方面。

(1) 有机 /无机复合膜优势在于良好的柔性，

可以组成柔性器件，而低成本、大规模制备成为

了关键问题。近几年来，随着 3D 打印与印刷技

术的快速发展，结合印刷技术使 PEDOT:PSS 复合
 

表 1    不同体系 PEDOT:PSS 基复合材料的热电性能

Table 1    Thermoelectric properties of PEDOT:PSS based composites in different systems 
Material T/K S/(µV·K−1) σ/(S·cm−1) PF/(µW·cm−1·K−2) ZT Ref.

Bi-Te Alloy

Bi0.5Sb1.5Te3/PEDOT:PSS 300   49    1 285       308    0.048 [46]
Bi2Te3/PEDOT:PSS 300   49    1 350       323    0.484 [49]
Bi2Te3NWs/PEDOT:PSS 300   47    1 026       226    0.32 [50]
Cu-Bi0.5Sb1.5Te3/PEDOT:PSS 300   37.1 2 270       312    - [52]

2D Layer

SnSe0.97Te0.03/PEDOT:PSS 300   60       360       130.3 - [57]
PEDOT:PSS/Cu2Se 300   50.8 1 047.1    270.3 0.3 [58]
PEDOT:PSS/MXene 300   48.6    656       155    - [59]

Carbon

SWCNT/PEDOT:PSS 340   38       745.4    108.7 - [64]
GR/PEDOT:PSS 380   17.3    976.4      29.3 0.12 [65]
SWNT-PEDOT:PSS-D 300   55.6 1 701       526    0.39 [66]
CNT-PEDOT 300   48       679       157    - [67]

Oxide
PEDOT:PSS/Ca3Co4O9 300   18.1      73           2.4 - [70]
Ga-ZnO(GZO)/PEDOT:PSS 362   19.5 1 015         38.4 - [71]

Ternary
PEDOT/Ag2Se/CuAgS 300 120    1 080 1 603    0.6-1.05 [72]
(C-CNT)/PEDOT:PSS 300   82.9    730       504.8 - [74]
SWNT/PEDOT:PSS/PEDOT NW 300   37    2 570       352    - [75]

Notes: T−Temperature; S−Seebeck  effect; σ−Electrical  conductivity; PF−Power  factor; ZT−Figure  of  merit;  C-CNT−Carbon  coated

nanotubes; SWCNT−Single-walled nanotubes; NWs−Nanowires.
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膜达到低成本、高效率、大规模的制备。

(2) 通过对无机填料进行表面改性或引入缺陷，

来优化有机/无机界面，可以减少界面处的载流子

散射，从而提高 σ来改善有机/无机复合薄膜的热

电性能。

(3) 在制备有机/无机复合薄膜过程中，部分

无机填料无法均匀分散在有机溶液中，对构建有

机/无机界面产生巨大影响，并导致热电性能无法

精确测量。因此，开发便于分散的制备方法，保

证无机填料均匀分散在有机物中，是提高有机/无

机复合薄膜热电性能的有效方式。

(4) 对于热电材料薄膜平面内的 κ测量，目前

仍是一个难题。由于薄膜内部存在各向异性，面

内 κ测量会出现较大的误差，导致 ZT 无法准确计

算，因此，开发能够准确测量面内 κ的新技术尤

为重要。
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