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!!摘要%热电材料是一种能够实现热能和电能直接相互转化的新型环保材料*无机热电材料是当前热电性
能最好的材料#然而资源较少+价格昂贵和加工性较差等因素限制了无机热电材料大规模工业化*近年来#有
机导电聚合物作为热电材料已经日益受到人们的关注*其中#聚!1#+,二氧乙撑噻吩"!&’()*"热电材料以其
优良的热电性能引起了人们的浓厚兴趣*本文首先介绍了&’()*热电性能改善的方法#并结合该领域近年
来的研究成果#对提高&’()*热电性能的研究进展进行了论述*
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引言

随着人类经济的发展#能源的重要作用越来越突出*传统的煤+石油+天然气等化石能源由于其不可
再生及环境污染问题#已经无法满足社会发展的需求#因此#寻找清洁有效的新型能源!材料"已经迫在
眉睫*

热电材料是一种通过固体内部的载流子迁移#从而达到热和电直接相互转换的新型功能材料-#.*热
电材料具有无污染+性能稳定+使用寿命长等优点#具有广泛的应用前景*热电优值@Ad$!!A’"是热电
材料的性能评价指标#其中$是材料的A66F69T系数#!是材料的电导率#A是绝对温度#"是材料的热导
率*对于有机热电材料#其热导率过低#因而常常用功率因子DFd$!!评价材料的热电性能*相较于无
机热电材料!如WN!*61+AF!*61+&F*6+U6*6-!."#有机热电材料!如聚吡咯+聚苯胺+聚噻吩"资源丰富#易
于加工合成#价格较低#并且具有低的热导率#是热电材料研究中的热点方向之一-1#+.*

聚!1#+,二氧乙撑噻吩"!&’()*"是聚噻吩的衍生物#凭借着良好的环境稳定性和优异的热电性能#
成为当前有机热电材料研究领域中最为关注的有机物--"$.*鉴于此#本文总结了&’()*热电性能改善
的一般方法#并综述了近年来关于&’()*热电材料的研究进展*

#!&’()*热电性能改善方法

根据热电优值的定义式#提高材料的热电性能可通过提高材料的A66F69T系数和电导率或降低其热
导率实现*在当前的研究方法中#改善聚合物热电性能的方法主要分为两个方向-#".&其一是通过构建低
维的纳米结构材料!如一维纳米线+二维纳米片+纳米棒+纳米管+纳米纤维"#提高材料的载流子迁移率和
材料的导电率#从而获得更高的热电优值,其二是将材料与具有高导电率的碳纳米粒子!如单壁碳纳米
管+多壁碳纳米管+石墨烯等"复合#制备聚合物’碳纳米粒子的复合材料#该途径弥补了纯聚合物电导率
不高的劣势#从而改善了材料的热电性能*其它方法#如掺杂和去掺杂+溶液处理等#也能够有效改善

&’()*的热电性能*

!!&’()*研究进展

在早期的研究中#有机热电材料主要集中在聚苯胺+聚吡咯和聚噻吩等#关于&’()*鲜有报道*直
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图#!近!"年发表的&’()*!7"和&’()*热电!F"相关论文!截至!"#3年#!月3日"-%.

/N<Q86#!!4;>;8;C>NC6"&QF>N97GN;C0;C!7"&’()*7CE!F"NG08606789:B7B680;CG:68@;6>69G8N90C678>?G[;

E697E60!E7G6=8;@H6F;=A9N6C96EQ6(69_3#!"#3"-%.

到!""!年#才出现了 YN@关于&’()*h&AA!聚1#+,二氧乙撑噻吩’聚苯乙烯磺酸盐"的报道*YN@
等-##.发现#&’()*h&AA的导电率可以在添加了适量的二甲基亚砜!(.A)"和 G#G,二甲基甲酰胺
!(./"后提高至$"A/9@i##而A66F69T系数却降低很少!由#!#b/Y

i#降低至#"#b/Y
i#"*而一般情况

下#材料的A66F69T系数会随着导电率的提高而降低#这是由于导电率的提高往往是由于载流子浓度的
提高引起的#而载流子浓度的提高会降低A66F69T系数*&’()*h&AA已经初步展现出作为热电材料的
优势#然而在当时并未引起关注*

!""$年#PN7C<等-#!.首次报道了&’()*h&AA的热电性能#经过 (.A)和乙二醇!’U"掺杂的

&’()*h&AA#在室温下的O*值为#‘!j#"i1#热导率为"‘#2H/@i#/Yi#*此后#&’()*&&AA以其优
异的环境稳定性和较低的热导率引起关注*!"#"年前#有关有机热电材料的报道中#功率因子!&/"都低
于#"#H/@

i#/Yi!*!"#"年#有几个研究团队都报道了基于&’()*膜的有机热电材料的高&/和O**
例如#Y7Ĝ 等-#1.首次报道了商用的&’()*h&AA!&K#""""电导率为%""A/9@i##A66F69T系数为!"#b/

Yi##&/值达到了+2#H/@
i#/Yi!*

为了获得高热电性能的&’()*材料#可以通过纳米复合来制备&’()*’无机复合材料#如&’()*h
&AA’碳纳米管!4L*0"-#+.+&’()*h&AA’*6-#-.+&’()*h&AA’4714;+)%-#3.+&’()*h&AA’&F*6-#2.+

&’()*h&AA’WN!*61-#1.+&’()*h&AA’DQ-#$.+&’()*h&AA’U6-#%.等*!"##年#A66等-#-.合成了水溶性
核壳结构的&’()*h&AA’*6材料#通过测量发现热导率保持在较低值#&/提升至2"‘%#H/@

i#/Yi!#

O*值达到了"‘#*!"#+年#&78T等-#%.用球磨法制备得到&’()*h&AA’U6复合材料#在室温下的&/为

#3-#H/@
i#/Yi!#O*值也达到了"‘#*

!"#3年#PQ等-!"#!#.合成了具有优异热电性能的&’()*h&AA’ACA6纳米片复合材料*首先#通过IN
的嵌入和合成块体剥离过程#制备得到了ACA6纳米片#然后将不同含量的ACA6纳米片均匀分布到

&’()*h&AA基体中#得到各种&’()*h&AA’ACA6纳米片复合材料#制备过程如图!所示*通过测试发
现#具有!"a![G"ACA6纳米片的复合材料#经过-a!Z;>"(.A)处理后#具有最佳的热电性能#&/高达

1$3#H/@
i#/Yi!#比未作处理&’()*h&AA的&/!#‘-#H/@

i#/Yi!"提高了!-2倍#最大O*值达到
了"‘1!*

和碳纳米管复合是提高 &’()* 材料热电性能的有效途径*!"#"年#YN@ 等-#+.首次报道了

&’()*&&AA’4L*的热电性能*通过干燥包含由&’()*&&AA稳定的4L*的水基聚合物乳液来制备
分离网络复合材料*&’()*&&AA以胶体颗粒的形式存在#可以修饰纳米管表面和桥接管,管接头#这有
助于电荷载体更有效地穿过复合材料*在1-a![G"AH4L*的最佳条件下#室温下&/约为!-#H/@

i#

/Yi!#O*值达"‘"!*
掺杂和去掺杂法也是提高材料热电性能的有效方法*高浓度的掺杂通常会使得电导率提高#而
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图!!&’()*h&AA’ACA6纳米片复合材料制备过程示意图-!".

/N<Q86!!A9:6@7GN9=7F8N97GN;CB8;96EQ86=;8G:6ACA6LA’&’()*h&AA9;@B;0NG6=N>@-!".

A66F69T系数下降#因此合适的掺杂浓度很重要*!"##年#48N0BNC等-!!.将原位聚合得到的&’()*&G;0
!聚1#+,二氧乙撑噻吩’甲苯磺酸盐"薄膜暴露在四!二甲氨基"乙烯!*(D’"气氛中#通过时间来控制

&’()*&G;0的氧化程度#从而调控掺杂度*从图1可以看出#氧化程度为!!a时#&/值最大!1!+#H/

@i#/Yi!"#而O*值可达"‘!-*!"#+年#I66等-!1.提出用化学掺杂’去掺杂法处理&’()*h&AA膜的方
法#通过(.A)’*AD!对甲苯磺酸"掺杂来提高&’()*的电导率#通过(.A)’L!K+ 消除&AA的绝缘
障碍#并且控制&’()*的氧化程度*室温下得到的最高&/为1#$‘+#H/@

i#/Yi!#O*达到"‘1#*

图1!&’()*&G;0膜的%+$+/值与氧化程度的关系示意图-!#.

/N<Q861!A66F69T9;6==N9N6CG#6>69G8N97>9;CEQ9GNZNG?7CE9;8860B;CENC<B;[68=79G;8Z680Q0;SNE7GN;C>6Z6>;=

G:6&’()*’G;0=N>@0-!#.

通过溶液处理#能够有效改善&’()*h&AA的热电性能*!"#1年#YN@ 等-!+.用旋涂法制备得到

&’()*h&AA薄膜#经过(.A)和乙二醇!’U"处理后#有效去除了其中不导电的&AA#在室温下得到的

&/可达+3%#H/@
i#/Yi!#O*最高可达"‘+!*!"#3年#O:7C<等-!-.将原位聚合得到的&’()*纳米线

嵌入&’()*h&AA薄膜#室温下可得到&/为++3‘3#H/@
i#/Yi!和O*为"‘++*

1!结束语

有机热电材料是当前研究的热点方向#&’()*基热电材料具有着良好的环境稳定性和热电性能#
因而受到越来越多的关注*通过构建低维纳米结构+复合无机热电材料+掺杂和去掺杂#溶液处理等方法
可以显著改善&’()*的热电性能*但是当前&’()*材料的高热电性能主要是由于高的电导率#如何
通过不同的实验方法来同时提高材料的A66F69T系数和电导率还有待进一步深入研究*
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