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聚对苯撑纳米复合提升 ZnO 基热电材料性能 

吴子华, 谢华清, 王元元, 毛建辉, 邢姣娇, 李奕怀 
(上海第二工业大学 工学部环境与材料工程学院, 上海 201209) 

摘 要: 以溶胶–凝胶法合成了 PPP@Zn1-xCoxO 纳米复合热电材料(x=0, 0.025), 再以放电等离子烧结制备成块体, 并

对其热电性能进行了研究。由透射电镜照片发现, PPP 纳米颗粒尺寸在 200 nm 以下。热电性能分析表明, 随着 PPP

添加量的增加, 赛贝克系数先增大后减小。电导率随 PPP 含量增加而大幅度提高。与 ZnO 块体材料相比, 溶胶–凝胶

法合成的 PPP@Zn1-xCoxO 纳米复合热电材料的热导率大幅度降低, 在 640 K 时, 9wt% PPP 的纳米复合热电材料热导

率降低至 5.4 W/(m·K)。电导率的增加和热导率的降低, 导致热电性能大幅度提高, 9wt%PPP@Zn0.975Co0.025O 纳米复合

热电材料在 870 K 时具有最大 ZT 值(0.16), 是 Zn0.975Co0.025O 材料的 8 倍。 
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PPP Addition to Improve Thermoelectric Properties of ZnO-based  
Thermoelectric Composites 

WU Zi-Hua, XIE Hua-Qing, WANG Yuan-Yuan, MAO Jian-Hui, XING Jiao-Jiao, LI Yi-Huai 

(School of Environment and Materials Engineering, College of Engineering, Shanghai Polytechnic University, Shanghai, 201209, China) 

Abstract: PPP@Zn1-xCoxO (x=0, 0.025) nanocomposites were prepared by Sol-Gel method, then bulk samples 

were prepared by spark plasma sintering. And thermoelectric properties of the samples were studied. Transmission 

electron microscopy (TEM) observations indicate that PPP nanoparticles are smaller than 200 nm. With the increase 

of PPP content, Seebeck coefficient gradually increases at first and then decreases, while electric conductivity in-

creases quickly. Compared with ZnO bulk samples, the thermal conductivity of PPP@ Zn1-xCoxO nanocomposite is 

decreased. The thermal conductivity of 9wt% PPP@Zn0.975Co0.025O is decreased to 5.4 W/(m·K) at 640 K. The in-

crease of electrical conductivity and the decrease of thermal conductivity resulted in a great increase in the value of 

thermoelectric properties. 9wt% PPP@Zn0.975Co0.025O has a maximal ZT value of 0.16 at 870 K, which is 8 times of 

that of Zn0.975Co0.025O bulk material. 
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热电材料是一种利用半导体的塞贝克效应

(Seebeck)和帕尔贴效应(Peltier)将热能直接转换为

电能的功能材料 [1-2], 主要应用于热电发电和热电

制冷。热电发电和制冷器件具有结构紧凑、没有移

动部件、无工作噪声和使用寿命长等特点, 作为特

殊电源以及高精度温控器件在空间技术、军事装备、

IT 技术等高新技术领域获得了广泛应用[3]。 

目前研究较多的热电材料可以分为三大类: 金



1250 无 机 材 料 学 报 第 31 卷 
 
 
 

 

属固溶体、合金半导体和氧化物陶瓷[4-5]。其中受关

注最多的是以 CoSb3、Bi2Te3 等为代表的合金材料[6]。

这类合金热电材料的转换效率较高, 适合在室温和

低温条件下使用。但是它们在高温段经常出现性能

不稳定和易氧化的现象, 而且原材料成本高, 并常

含有对人体有害的重金属 , 故存在一定应用局限

性。氧化物材料具有高温性能稳定, 可以在氧化气

氛的高温环境下长期工作, 它们大多数无毒性、无

污染而且制备过程简单、种类广泛, 整个制备过程

在空气中进行, 无需抽真空等特点[7]。其中, ZnO 具

有较好的热稳定性和较高的载流子迁移率, 热电功

率因子与已知的 Si-Ge 基高温热电材料相当, 是一

种具有潜力的氧化物热电材料[8-9]。Ohtaki 等[10]1996

年首次报道的 Al 掺杂的 ZnO 具有较高的功率因子, 

1000℃时其 ZT 值达到 0.3, 成为 n 型氧化物半导体

中 ZT 值最高的材料。Zhang 等[11]采用 Al/Ni 共掺杂

的方式优化了 ZnO 的热电性能。虽然众多研究机构

对 ZnO 进行了大量研究, 但其热电性能始终没能获

得实质性提高。这是由于 ZnO 体系存在氧化物热电

材料普遍存在的热导率较大的缺点, 使 ZT 值难以

提升。Ong 等[12]在实验基础上, 通过第一性原理计

算得出, 如果有效降低声子热导率, 有望使 ZnO 的

ZT 值达到 1 以上。Liang 等[13]研究了 Fe 掺杂 ZnO

的热电性能, 发现掺杂有利于降低热导率和提高热

电性能。Jood 等[14]通过在 ZnO 基体中添加过量的

Al 形成纳米复合材料, 使其热导率大幅度降低。根

据室温实验结果推测该复合材料在 1000 K 时的热

导率可降低到 2 W/(m·K), 使 ZT 值达到 0.44。 

最近, 理论研究结果表明, 有机–无机纳米复合

有利于提高材料体系的热电性能。有机导电聚合物

具有较高的电导率和较低的热导率, 将其作为弥散

纳米杂质添加到 ZnO 体系中, 纳米有机材料的离散

轨道能级导电与无机半导体的连续能带导电存在本

质上的差异, 使得纳米结界面具有等同于态密度扭

曲甚至是理想化的单能级导电的输运特征, 有利于

实现高赛贝克系数[15-18]。聚对苯撑作为一种导电高

聚物材料, 具有非常高的电导率和低的热导率, 其

电导率高达 10000 S/m, 而热导率比传统的无机热

电材料低 1~2 个数量级, 仅为 0.1 W/(m·K)左右。另

外, 聚对苯撑的另一个优点是耐高温, 它与 ZnO 复

合, 可以使 ZnO 的高温热电性能得以体现。本工作

采用溶胶–凝胶法合成了聚对苯撑(PPP)纳米复合

Zn1-xCoxO 基(PPP@Zn1-xCoxO, x=0、0.025)热电材料, 

纳米复合 PPP 在提高电导率同时提高了 Seebeck 系

数, 从而使功率因子(PF=S2σ)得到有效提高; 同时, 

PPP 与 ZnO 之间较大的晶格振动差异, 使得热导率

大大降低。 

1  实验方法 

按摩尔比, 苯: AlCl3: CuCl2·2H2O=8: 2: 1 分别

称取苯、AlCl3 和 CuCl2·2H2O 制备聚对苯撑。油浴

在 40℃保温, 将原料依次加入三颈瓶中, 在搅拌情

况下反应 2 h, 然后冷却至室温。反应完成后, 向三

颈瓶中缓慢加入大量去离子水, 反复过滤多次。过

滤后得到的产物在 90℃下干燥 200 min 后, 取出备

用。最后对聚对苯撑进行改性, 即将聚对苯撑放入

85%浓度的硫酸中, 在 30℃下搅拌 8 min 后过滤洗

涤然后干燥, 所得样品在高能球磨机上球磨 3 h, 转

速为 210 r/min, 得到改性的聚对苯撑颗粒。 

采用溶胶–凝胶法制备 PPP@Zn1-xCoxO 纳米复

合热电材料。称取适量的醋酸锌和醋酸钴溶入一缩

二乙二醇(C4H10O2), 并加入一定比例的去离子水, 

在 165℃下搅拌 30 min, 待出现白色沉淀后静置 2 h

制得 ZnO 溶胶。随后称取一定量改性的聚对苯撑

颗粒加入 ZnO 溶胶并搅拌, 然后超声分散 30 min, 

升温至 170℃反应 1 h 后抽滤, 并用无水乙醇和去

离子水洗涤多次 , 最后在 100℃下干燥 , 得到

PPP@Zn1-xCoxO 纳米复合粉体材料, 分别为 ZnO、

5wt%PPP@ZnO、9wt%PPP@ZnO、Zn0.975Co0.025O、

5wt%PPP@Zn0.975Co0.025O 和 9wt%PPP@Zn0.975Co0.025O。

粉体材料再经放电等离子烧结制得块体热电材料, 

烧结条件为: 温度 850 K, 保温时间 15 min, 压力

40 MPa。 

实验采用 D/MAX-2550V 型 X 射线衍射仪测试

样品的物相组成, CuK, 管电压 40 kV, 管电流 100 mA。

采用荷兰 Philips 公司生产的 TEM(型号:FEI Techai 

G20)表征样品微观结构。采用美国安特公司生产的

FL4100激光热导仪测试样品热导率, 测试得到样品

的热扩散系数 λ, 热导率 k 由公式 k=dλCp 计算, 其

中 Cp 为样品的比热, d 为样品的密度。采用日本

ULVAC-RIKO 公司生产 ZEM-3 热电分析设备测试

样品的电导率和赛贝克系数。 

2  结果与讨论 

PPP@Zn1-xCoxO 材料的 XRD 图谱如图 1 所示, 

从图中可以看出, 合成的 Zn1-xCoxO(x=0、0.025)材

料具有纤锌矿结构(JCPDS #89-7102); Zn0.975Co0.025O

材料的特征衍射峰与标准卡片相对应, 不存在明显
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的杂峰, 表明样品的单相性较好。PPP@ Zn1-xCoxO

纳米复合热电材料的 XRD 图谱与 Zn1-xCoxO 的

XRD 图谱没有差异, 没有发现与聚对苯撑有关的

衍射峰 , 这可能是由于聚对苯撑的量较少, 或者

聚合物呈无定形态且经过高温烧结时没有发生明

显的碳化。 

图 2 为溶胶–凝胶合成的 PPP@Zn0.975Co0.025O

纳米复合热电材料的透射电镜照片, 从图中可以看

出, 未复合 PPP 时, Zn0.975Co0.025O 材料呈无规则的

块体, 尺寸在微米级别; 而在 PPP@Zn0.975Co0.025O

纳米复合热电材料中, 基体Zn0.975Co0.025O材料内分

布着许多白色的圆形纳米颗粒, 尺寸在 200 nm 以下, 

PPP 在基体中分散得较均匀。从图 2(d)可以看出, 

PPP 和 Zn0.975Co0.025O 之间界面清晰, 说明有机与无 

 

图 1  Zn1-xCoxO 材料的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of Zn1-xCoxO sample 

 

图 2  PPP@Zn1-xCoxO 材料的透射电镜照片 

Fig. 2  TEM images of PPP@Zn1-xCoxO samples 
(a) Zn0.975Co0.025O; (b) 5wt% PPP@Zn0.975Co0.025O; (c) 9wt% PPP@Zn0.975 

Co0.025O; (d) HRTEM image of 9wt% PPP@Zn0.975Co0.025O  

机材料之间没有发生化学反应。能量色散谱(EDX)

分析发现, 白色纳米颗粒呈现较强的 C 峰, 说明白

色颗粒主要成分为 PPP; 同时存在较弱的Zn和O的

峰, 表明白色颗粒存在少量的 Zn0.975Co0.025O。 

合成的聚对苯撑在 4000 ~ 400 cm-1 之间的红外

光谱如图 3(a)所示。在聚对苯撑的红外光谱中, 765

和 805 cm-1 处的峰分别反映苯环间位连接和对位连

接; 1000 cm-1 左右的峰反映对位取代苯环的 C–C 伸

缩振动; 1400、1480 cm-1 处的峰反映苯环的骨架振

动, 这一结果说明合成的有机聚合物为聚对苯撑。

从图 3(b)所示的 TG-DSC 数据可以看出, 在 870 K

温度以下, 聚对苯撑保持良好的稳定性, 质量几乎

没有变化, 这一结果与已经报道的聚对苯撑的物性

基本吻合。 

PPP@Zn1-xCoxO 纳米复合热电材料体系电导率

与温度关系如图 4(a)所示, 从图中可以看出, 所有

样品的电导率随温度升高而缓慢升高, 表现出半导

体导电特性。Co 掺杂一定程度上提高了材料的电导

率, 在475 K时, 电导率从未掺杂ZnO的4.5×103 S/m

提高至 Zn0.975Co0.025O 的 5.8×103 S/m, 提高了近

30%。而复合 PPP 纳米颗粒大大提高了 PPP@ZnO

材料体系的电导率, 添加 5wt%的 PPP 时, 电导率提 

 

图 3  聚对苯撑 FTIR 谱和 TG-DSC 曲线 

Fig. 3  FTIR spectrum and TG-DSC curve of polypara-
phenylene  
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高至 10×103 S/m; 添加 9wt%的 PPP 时, 电导率提高

至 12×103 S/m, 分别比未复合的 ZnO 电导率提高了

1.2 倍和 1.6 倍。掺杂 Zn0.975Co0.025O 复合 PPP 后的

电导率进一步提高, 9wt% PPP@Zn0.975Co0.025O 在

475 K 时的电导率达到 20×103 S/m, 较 ZnO 电导率

提高了近 3.5 倍, 较 Zn0.975Co0.025O 电导率提高了 3

倍多。聚对苯撑具有极好的导电特性, 电导率大于

10000 S/m。在氧化锌基体中添加聚对苯撑颗粒, 有

利于形成导电丝通道, 提高复合材料的电导率。 

图 4(b)为 PPP@Zn1-xCoxO 纳米复合热电材料

体系赛贝克系数与温度关系, 可以看出, 合成样品

赛贝克系数为负数, 表明样品为 n 型半导体。所有

样品赛贝克系数绝对值︱S︱随温度升高而逐渐

升高。Co 掺杂使赛贝克系数绝对值︱S︱略有减

小, 在 470K 时从未掺杂 ZnO 的 274 µV/K, 减小

至 263 µV/K。这可能是由于掺杂导致 ZnO 能带的

偏移, 提高了载流子的迁移率, 从而引起赛贝克系

数减小。添加 PPP 使得复合材料体系的︱S︱大大减

小, 在 470 K 时, 5wt%PPP@ZnO 和 9wt%PPP@ZnO

材料体系的︱S︱分别减小至 144 µV/K 和 191 µV/K, 

5wt%PPP@Zn0.975Co0.025O 和 9wt%PPP@Zn0.975Co0.025O

材料体系的︱S︱分别减小至 140 µV/K 和 160 µV/K。

由此可以看出, 随着 PPP 添加量增加, 复合材料的

︱S︱先减小后增大。这可能是由于随着 PPP 含量

的增加, PPP 与基体 ZnO 材料之间形成的有机–无机

纳米结逐渐增多, 有机–无机纳米结的性能成为决

定复合材料电性能的主要因素。从数据可以看出, 

Zn0.975Co0.025O@5%PPP 的电导率远高于 ZnO@5%PPP, 

但是它们的赛贝克系数却几乎相同。这是由于 PPP

与 ZnO 的纳米复合材料内, 电导率和赛贝克系数由

PPP 和 ZnO 的性能以及有机-无机纳米结界面上的

性能共同决定。ZnO 掺杂会导致其能带结构偏移, 

从而引起 Zn0.975Co0.025O 电性能以及纳米结界面上

赛贝克系数改变。 

图 4(c)为 PPP@Zn1-xCoxO 纳米复合热电材料体

系功率因子与温度关系, 从图中可以看出, PF 随温

度升高而升高。掺杂 Zn0.975Co0.025O 的 PF 与未掺杂

ZnO 的 PF 之间几乎没有差异。而复合 PPP 纳米颗

粒提高了材料体系的 PF, 将未复合纳米颗粒的

2×10-4 W/( m·K2)提高至 4.8×10-4 W/( m·K2), 提高了

2.4 倍(在温度为 570 K 左右时)。 

单能带结构中电子输运特性有利于获得高的热

电转换效率[12,14]。同时, 由于纳米有机分子的离散

轨道能级导电和无机半导体的连续能带导电存在本 

 

图 4  PPP@Zn1-xCoxO 材料的电性能和热导率与温度的关系 

Fig. 4  Temperature dependence of electronic properties and thermal conductivity of PPP@Zn1-xCoxO sample 
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质上的差异, 纳米有机–无机异质结的接触界面上

存在态密度的异常突变, 因此有机–无机界面具有

等同于态密度扭曲甚至是理想化的单能级导电的输

运特征, 这种近似单能级输运特性是实现高赛贝克

系数和高效热电转换的理想条件。 

Malen 等[15]利用简化模型详细研究了有机–无

机纳米结的热电传输性能, 得出有机–无机纳米结

赛贝克系数可以用下式表示:  

B
S

f i

π

3e

2 2k T 2
G

E -E
            (1) 

其中, GS 为纳米结的赛贝克系数, kB 为波尔兹曼常

数, Ef 为无机材料的费米能级, Ei 为有机分子轨道能

级的化学势。从公式(1)可以看出, 通过调控有机轨

道能级的最高占据态 (HOMO)和最低未占据态

(LUMO), 使分子轨道能级 Ei 和费密能级 Ef 差异减

小, 可以大大提高分子结的赛贝克系数。在负的赛

贝克系数材料体系中, 最低未被占据轨道能级是起

主要输运作用的分子轨道能级; 相反地, 在正的赛

贝克系数材料体系中, 最高未被占据轨道能级是起

主要输运作用的分子轨道能级。通过 Co 掺杂调整

无机 ZnO 材料的费米能级, 使其与有机 PPP 材料的

分子轨道能级差异减小, 从而提高材料体系的赛贝

克系数。对于 PPP 而言, LUMO 和 HOMO 之间的带

隙为 3.4 eV, 而无机 ZnO 材料的导带和价带之间的

带隙为 3.2 eV[19-21]。未掺杂 ZnO 材料的 Ef 基本上位

于禁带的中央, 而随着 Co 掺杂量的增加, Ef 将向价

带附近移动。同样的, 随着 Co 掺杂量的增加, Ef 也

将更加靠近 LUMO, 导致 PPP@Zn1-xCoxO 纳米复合

热电材料体系赛贝克系数得到提高, 从而使得纳米

复合材料体系在提高电导率同时, 赛贝克系数也获

得一定程度提高。 

PPP@Zn1-xCoxO 纳米复合热电材料体系热导率

与温度关系如图 4(d)所示。PPP 纳米复合后的热导

率较未复合材料降低很多, 随着 PPP 添加量的增加, 

材料体系的热导率逐渐降低。在 640 K 时, 添加

9wt% PPP 的样品降低至 5.4 W/( m·K), 较未复合时

的 8.8 W/( m·K)降低了近 40%。热导率降低主要由

于[22]: (1)有机分子 PPP 与无机块体材料 Zn1-xCoxO

之间较大的原子/晶格振动差异, 有利于降低声子热

导率; (2)在有机–无机纳米复合材料中, 有机无机材

料之间会形成大量的界面, 当晶格尺寸与声子平均

自由程相当时, 晶界散射将大大影响声子热输运。

PPP@Zn1-xCoxO 纳米复合热电材料体系热电优值

(ZT)与温度关系如图 5 所示, 随着 PPP 纳米颗粒添

加, 材料体系的 ZT 值不断提高, 尤其是高温下的 

 

图 5  PPP@Zn1-xCoxO 材料的 ZT 

Fig. 5  ZT of PPP@Zn1-xCoxO sample 

 

ZT 值。从图 5 可以看出, 9wt%PPP @Zn0.975Co0.025O

在 870 K 时具有最大 ZT 值(0.16), 是 Zn0.975Co0.025O

材料的 8 倍。 

3  结论 

采用溶胶–凝胶法合成了 PPP@Zn1-xCoxO 纳米复

合热电材料(x=0, 0.025), 以放电等离子烧结制备成块

体。合成的 Zn1-xCoxO 材料具有纤锌矿结构, 样品的单

相性较好; PPP 纳米颗粒尺寸在 200nm 以下。添加 PPP

纳米颗粒, 大大提高了 PPP@Zn1-xCoxO 材料体系的电

导率。掺杂 Co 使材料体系的赛贝克系数略有增加, 而

随着 PPP 添加量增加, 赛贝克系数先减小后增大。PPP

纳米复合降低材料热导率, 随着PPP添加量的增加, 材

料体系的热导率逐渐降低。Co 掺杂改变了 ZnO 的能带

结构, Ef将更加靠近LUMO, 导致PPP@Zn1-xCoxO纳米

复合热电材料体系赛贝克系数得到提高, 同时 PPP 纳

米颗粒添加形成的无机有机界面降低了热导率, 从而

提高了材料体系的 ZT 值。9wt%PPP @Zn0.975Co0.025O

在 870 K 时具有最大 ZT 值(0.16), 是 Zn0.975Co0.025O 材

料的 8 倍。 
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