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聚（3,4-乙烯二氧噻吩）:聚（苯乙烯磺酸）（PEDOT:PSS）的电学性能设计在传感器、热电（TE）
发生器和太阳能电池中的空穴传输层等各种应用方面具有巨大的潜力。应用各种策略可实现
PEDOT:PSS的最佳电学性能，如碱性溶液后处理。然而，目前尚不清楚碱性溶液后处理引起的结
构转变背后的工作机制和确切细节。在本研究中，我们针对三种常见的绿色碱性溶液，即LiOH、
NaOH和KOH的后处理效果提出了一项比较研究，利用原子力显微镜、掠入射广角X射线散射、三
波段分光光度计光谱和衰减全反射傅里叶变换红外光谱等技术研究了碱性溶液后处理诱导的薄膜
结构改变。碱性溶液诱导的结构改变是造成薄膜热电功率因子提高的原因，这取决于所用的碱性
溶液。根据碱金属阳离子和PSS链之间的不同亲和力来解释这一结果，这种亲和力决定了PEDOT
不同的去掺杂程度。本文的结果阐明了PEDOT:PSS在暴露于高pH值溶液时发生的结构重组，并可
激发未来各种应用领域的pH值/离子响应器件的创新灵感。
© 2021 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
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1. 引言

最近，科学界对有机电子（OE）材料的研究兴趣

日益增加[1–3]。由于具备柔性和轻质等特点，其在诸

多应用（如可穿戴传感器和人造皮肤）中具有巨大的

潜力[4–6]。不过，必须要调整和控制这些材料的性能，

以便针对不同的应用准备理想的器件[7,8]。由于聚（3,4-
乙烯二氧噻吩）:聚（苯乙烯磺酸）（PEDOT:PSS；图1所
示的结构）具有优异的可加工性能及力学和电学性能，

研究人员在各种其他有机电子材料中对其进行了广泛研

究[9,10]。因为具有在日常生活中收集废弃能量（主要

为废弃热能或人体散热）的潜力，所以热电（TE）器

件是最热门的应用领域之一，热电器件的效率由所谓

的“热电优值”（figure of merit, ZT）决定，表达式为：

ZT = (σS2T)/κ [11,12]，其中σ是电导率，S是塞贝克系数，

κ是热导率，T是绝对温度。对于聚合物，由于聚合物

热电材料固有的低热导率，因此所谓的功率因子（PF, 
PF = σS2）是需要改善的主要方面[13,14]。

当用作添加剂或后处理溶剂时，首次发现高沸点极

性溶剂能够增强PEDOT:PSS的电学性能[2,15,16]。例

如，在PEDOT:PSS薄膜中加入二甲亚砜（DMSO）可增

强相分离，并触发由拉长的PEDOT相组成的互连网络

的形成。这将极大地增强σ（从最初的约100 S·cm−1到最

佳的约103 S·cm−1）而不会影响S [17]。在添加二甲亚砜
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的基础上，Lee等[18]通过在PEDOT:PSS纳米膜上包覆

一层强还原剂（如肼），应用去掺杂工艺，提高了塞贝

克系数和功率因子（σ = 578 S·cm–1, S = 67 µV·K–1, PF = 
259 µW·m–1·K–2）。Fan等[19]介绍了用H2SO4和NaOH对

PEDOT:PSS薄膜进行顺序后处理。经酸处理后，由于

PSS的充分去除，σ急剧增加到2000~3000 S·cm−1，随后

形成纳米纤维结构，显著提高了薄膜中的电荷迁移率。

结果表明，溶液处理降低了PEDOT的氧化水平，从而

提高了塞贝克系数。尽管发现溶液处理期间σ减少，但

最终获得了334 µW·m–1·K–2的优化功率因子。这些结果

表明，首先通过形貌和结构改变提高功率因子，然后通

过降低PEDOT的氧化态提高塞贝克系数，可获得较大

的功率因子。此外，该结果证明后处理剂的pH值与热

电性能的相关性。尽管对酸性溶液（因其对电导率的积

极影响）后处理已经进行了很好的研究[20–23]，但仍

缺乏对碱性溶液后处理的详细研究，尤其是涉及使用不

同阳离子的研究。一个待回答的问题是：即使样品暴露

在相同pH值的溶液中，某些阳离子是否对热电性能有

影响？如果是，性能变化背后的机制是什么？

在本研究中，采用了一种非常简单且对环境友好的

工艺以调节PEDOT:PSS的热电性能。将三种不同的碱

性溶液[LiOH、NaOH和KOH溶于去离子（DI）水后获

得]用作通过旋涂法沉积的原始PEDOT:PSS:DMSO薄膜

的后处理剂（图1）。为便于进行比较，首先使用相同

的浓度（1 mol·L−1），这意味着阴离子和阳离子可以完

全解离，并且溶液中每种物质的pH值相同[24–26]；对

电导率和塞贝克系数进行探讨，以确定薄膜性能，并

采用原子力显微镜（AFM）、掠入射广角X射线散射

（GIWAXS）、三波段分光光度计（UV-vis-NIR）光谱

和傅里叶衰减全反射红外光谱（ATR-FTIR）等一系列

表征方法研究了碱溶液处理对PEDOT:PSS结构的影响。

此外，使用不同的溶液浓度来获得用于调节热电性能和

其他潜在应用的数据库。

2. 结果和讨论

2.1. 热电性能

图2显示了由原始薄膜和经LiOH、NaOH和KOH
溶液后处理的薄膜测得的热电性能（下文将薄膜称为

LiOH_PT、NaOH_PT和KOH_PT）。正如预期的那样，在

用碱性溶液处理时，σ降低，而与原始薄膜相比，S增加。

但是，根据所用阳离子的种类（即不同尺寸的阳离子），

后处理薄膜的σ和S都呈现明显的变化趋势。阳离子尺

寸越大，σ越低，S越高。σ从原始薄膜的600 S·cm−1显著

下降到LiOH、NaOH和KOH后处理薄膜的244 S·cm−1、

201 S·cm−1和184 S·cm−1。与此同时，S急剧增加，从

初始值15.0 µV·K–1增加到20.9 µV·K–1、37.8 µV·K–1以

及51.9 µV·K–1。考虑不同溶液的pH值是相同的，我们

推测对热电性能的主要影响因素为阳离子的性质，如

下所述。由于S的急剧增加，计算的功率因子也呈现

图1. 本研究采用的材料、制造和后处理工艺，用于制备PEDOT:PSS薄膜。DI：去离子；DMSO：二甲亚砜。
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从LiOH_PT到KOH_PT的增加趋势[图2（b）]。值得注

意的是，KOH_PT薄膜的优化值约为50.0 µW·m–1·K–2， 
几乎是原始PEDOT:PSS:DMSO薄膜的两倍，与许多其

他复杂工程分析方法的结果相比具有竞争力[14]。

2.2. 表面形态和晶体结构

我们进一步用显微镜和GIWAXS研究了处理后薄膜

的性能和结构之间的关系。首先，使用光学显微镜（OM）

测试薄膜的大尺度均一性。所有薄膜显示出均质结构，

无任何显著的大规模不均质性，如我们报道的KOH_PT
样品的光学显微镜图像（见附录A中的图S1）。然后用

原子力显微镜测量表面结构。使用轻敲模式原子力显微

镜捕获所研究薄膜的高度和相位图像，并在图3中进行

总结。我们在原始PEDOT:PSS:DMSO薄膜的高度和相

位图像中观察到PEDOT晶体的互连网络[在图3（a）中

显示为拉长的晶粒]，这与文献[17]中的结果一致。这

些互连网络在用LiOH后处理的薄膜上几乎不可见[在图

3（b）中标记为LiOH_PT]。相反，我们在高度和相位

图像中观察到圆形晶粒[图3（b）中突出显示部分]。这

种形态转变在用NaOH [在图3（c）中标记为NaOH_PT]
和KOH [在图3（d）中标记为KOH_PT]后处理的薄膜

中也具有持久性。所有被研究薄膜的表面粗糙度值非常

相似。在后处理的薄膜中，圆形晶粒组成的形态的形成

可通过球形结晶PEDOT岛被空间分布到PSS的基质中

进行合理化。从互连PEDOT微晶网络到孤立结晶岛的

转变，证实了由于平均自由程缩短造成的局部化电荷载

流子和低载流子迁移率的结果[27]。另一方面，后处理

薄膜中从晶界产生的势垒仅允许高能电荷载流子向冷侧

传输[28]，这解释了图2中塞贝克系数增加的现象。

采用GIWAXS研究原始薄膜和后处理薄膜的半结

晶结构，如图4（a）~（d）所示。与表面形貌类似，在

用碱性溶液后处理后，块体薄膜晶体结构发生了很大

的变化。为更好地观察结构变化，图4（e）绘制了图

像的全积分线曲线。低角度区域有两个信号峰：位于最

低散射矢量（q）处的（100）衍射峰以及0.48 Å−1左右

位置的第二个峰值。注意，Pilatus检测器中的间隙引

起的倾角位于全积分曲线中的这两个峰值之间，如图4
（e）所示。不过，这两个峰值在沿垂直平面外（qz，近

平面外散射矢量）方向的强度线切面中清晰可见，如附

录A中的图S2所示。值得注意的是，经后处理后，原

始薄膜在q = 0.24 Å–1左右的（100）峰的峰值强度降低

（LiOH、NaOH和KOH分别降低4%、20%和37%），而

对于LiOH_PT、NaOH_PT和KOH_PT薄膜，分别移至

0.28 Å–1、0.32 Å–1和0.36 Å–1。这意味着从原始薄膜到

KOH_PT薄膜，相邻（100）个晶体平面之间的距离变

得越来越小（分别从26.2 Å到22.4 Å、19.6 Å和17.4 Å）。

这种沿[100]方向更紧密的堆积有助于电荷载流子在晶

体内部的传输[29]。本文中旋涂PEDOT:PSS:DMSO薄膜

的（100）晶面间距d（d表示晶体平面之间的距离）比

我们以前报道的滴涂薄膜的大，表明这两种薄膜制备方

法导致了堆积差异[30]。值得注意的是，从原始薄膜到

KOH_PT薄膜，沿qz方向在q = 0.48 Å–1处的峰值强度呈

现大幅的增加。虽然（100）峰的位置随着所用碱金属

原子的不同而明显偏移，但q = 0.48 Å–1时的峰值位置几

乎没有变化。此外，这两个峰值的强度趋势相反。这些

现象表明，不同于通常适用于原始PEDOT:PSS:DMSO
的情况，q = 0.48 Å–1处的衍射峰不能归因于（200）峰。

事实上，Bießmann等[31]最近报道了两种不同类型的

堆积，这两种堆积显示了不同的（100）信号峰位置。I
型PEDOT晶体显示了充分掺杂的PEDOT链被PSS紧密

图2. 使用不同的碱性溶液对不同的PEDOT:PSS:DMSO薄膜进行后处理后的热电性能。（a）电导率和塞贝克系数；（b）功率因子。浓度保持在
1 mol·L−1。
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图4. 后处理PEDOT:PSS:DMSO薄膜中不同碱性溶液的GIWAXS图像（a~d）、全积分线曲线（e），以及q = 1.83 Å–1左右（PEDOT π-π堆叠）处的
峰值强度（f）与方位角（φ）的关系。（e）和（f）的强度分布图中的倾角是由Pilatus探测器中的间隙造成的。q：散射矢量；qz：近平面外散射矢量；
qr：散射矢量的平行分量。

包围，并且沿[100]方向显示出较大的晶面间距[（100）
峰值朝向较小的q值分布]。相比之下，II类PEDOT晶体

显示极少PSS，甚至无PSS，且（100）晶面间距[（100）
峰朝向较高的q值分布]进一步缩小。在本研究中，

PEDOT堆积主要从I类变化到I类和II类的混合，这取决

于所用碱性溶液的性质（I类与II类的计算比率分别从

1.80变为1.31、1.10和1.05，从原始薄膜变为LiOH_PT、
NaOH_PT和KOH_PT）。这一发现表明了从PEDOT微晶

图3. 原始PEDOT:PSS:DMSO薄膜（a）和经LiOH（b）、NaOH（c）和KOH（d）后处理后的PEDOT:PSS:DMSO薄膜（b~d）的原子力显微镜高度（上）
和相位（下）图像。
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中逐渐去除掺杂的PSS的过程，因此出现了碱诱导去掺

杂过程。

除PEDOT堆积结构的变化外，与PEDOT不直接相

关的游离PSS链在碱处理后发生变化。游离PSS峰值从

原始薄膜的约1.32 Å–1处明显偏移到1.24 Å–1、1.28 Å–1

和1.28 Å–1处（分别对应LiOH_PT、NaOH_PT和KOH_
PT）。这一观察结果表明，碱性溶液与薄膜内的游离

PSS相互作用，使PSS链之间的平均距离变大（从原始

薄膜的4.8 Å到5.1 Å、4.9 Å和4.9 Å，分别对应LiOH_
PT、NaOH_PT和KOH_PT））。相比之下，与沿PEDOT 
π-π堆积方向的有序性相关的（010）信号峰位置保持在

1.83 Å–1左右，表明后处理剂不影响PEDOT链沿π-π堆
叠方向的内部分子堆积距离。然而，在后处理后可观察

到（010）信号峰宽度的变化[图4（e）]。对LiOH_PT
来说，（010）信号峰宽度变化很小，但对另外两个样品

来说信号峰宽度的变化不可忽略。NaOH_PT和KOH_
PT薄膜的（010）信号峰宽度显著增加，意味着沿[010]
方向（CCL010）的晶体相干长度变小。由于CCL010从

18.5 Å变为15.7 Å，因此，π-π堆叠层的平均数量从5.4
减少到4.5。晶体质量的损失很好地解释了薄膜电导率

的下降[30]。此外，在薄膜后处理后，（010）衍射峰显

示出沿水平方向的平面内qy（提示edge-on取向，共轭平

面垂直于基底）信号强度明显增强和沿垂直方向的近平

面外qz（提示face-on取向，共轭平面平行于基底）信号

强度降低[如图4（f）中的信号强度曲线-方位角]。原

始PEDOT:PSS:DMSO的正向晶体和侧向晶体的预估分

数分别为53.3%和12.3%，而后处理样品的这些分数分

别变为48.0%和18.1%（使用先前研究[30]中给出的方

法计算这些值）。这一发现表明碱性溶液后处理促进了

PEDOT微晶向侧向发展。这种晶体朝向的改变可部分

补偿电导率的损失，限制σ的下降。结合原子力显微镜

的结果，GIWAXS的观察结果清楚地表明，原始薄膜中

存在的细长晶粒是由优先正向的高度掺杂的PEDOT晶

体形成，而后处理薄膜中出现的较小球形域是由朝向不

太明显（但仍然以正向为主）的较低掺杂（甚至中性）

的PEDOT晶体形成。

2.3. 电子结构

采用三波段分光光度计吸收光谱研究不同碱性溶液

后处理的薄膜的氧化态。如图5（a）所示，与原始PE-
DOT:PSS:DMSO薄膜相比，后处理薄膜在400~700 nm
和700~1200 nm波长的信号强度显著增加，表明其属于

中性和极化子状态[32,33]。同时，后处理薄膜的光谱在

1200~1600 nm波长时显示出明显的强度降低，这代表了

双极化子状态。在三种碱性溶液中，LiOH_PT和NaOH_
PT表现出非常相似的行为，而KOH_PT表现出更强的

变化。这些变化与Stepien等[34]观察到的PEDOT:PSS薄
膜的变化相似，PEDOT:PSS薄膜是由添加了KOH的溶

液制备的，其是碱性溶液引起去掺杂过程的直接证据。

如本研究所观察到的，双极化子带的收缩和双极化子离

解成极化子甚至中性物质，与远离价带的费米能级的向

上移动有关，这使得该材料成为非退化半导体，并很好

地解释了后处理薄膜具有高塞贝克系数的原因[图2（a）] 
[35,36]。最近我们还注意到，研究人员对PEDOT:PSS三
波段分光光度计的解释进行了修订。Zozoulenko等[37]
根据密度泛函理论（DFT）计算发现，700~1000 nm处

的峰值可归因于极化子和双极化子，近红外范围内的峰

值可归因于具有高氧化水平的PEDOT的极化子和双极

化子状态。但是，根据这一新的解释，本文得出的结论

仍然成立，原因是近红外/可见光范围内的增加/减少趋

势符合碱性溶液后处理后，后处理薄膜从高氧化态到低

氧化态的变化。

采用傅里叶衰减全反射红外光谱法，以进一步研

究碱性溶液后处理对化学结构的影响。如图5（b）所

示，当比较后处理薄膜和原始薄膜的傅里叶衰减全反射

红外光谱时，可以观察到几个变化：波数为1155 cm–1的

峰值在碱性溶液处理后急剧下降。该信号与质子形式的

PSS的不对称S=O拉伸有关，表明–SO3H已转变为–SO3
−

[38]；1524 cm−1处峰值的增加归因于噻吩环的对称Cα = 
Cβ拉伸，而1557 cm−1处峰值的减少（移至1547 cm−1

处）属于不对称Cα = Cβ拉伸，表明PEDOT的化学结构

从更趋向于醌型结构变为更趋向于苯型结构[39,40]；从

1263 cm−1到1249 cm−1的红移，代表了Cα = Cα′环间拉伸，

也表明Cα 与Cα′之间从趋向于双键结构（醌型）变为更

加趋向于单键结构（苯型）。所有这些变化进一步验证

了上面讨论的碱诱导去掺杂过程。重要的是，LiOH_PT
在波数1220 cm−1处显示出清晰的曲波峰。该峰值可归

因于从–SO3
−Li+拉伸的S=O，表明PSS−和Li+之间的相互

作用更强。鉴于下文中关于工作机制的讨论，这一观察

结果非常重要。

2.4. 工作原理

根据以上所有分析结果，可总结出一种可能的机

制。如图6所示，暴露在碱性溶液中会导致中和反应发
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生，即PSSH变为PSS−。同时，部分高掺杂PEDOT链（双

极化子）被还原（进入极化子状态）。由于离子大小不

同，三种碱离子对PSS−的亲和力也不同。作为最小的离

子，Li+的亲和力最高，而作为最大的离子，K+的亲和

力最低。在这种情况下，我们可以认为PSS−是一种离子

交换树脂。下一步，用去离子水清洗去除所有的游离离

子。对于KOH_PT，游离离子意味着使用的所有K+，而

对于LiOH_PT，一些Li+仍然留在PSS基质中。GIWAXS
中显示的PSS峰值位移（较大的晶面间距d）和傅里叶

衰减全反射红外光谱中磺酸盐峰值的出现证明了这一假

设。为平衡由阳离子去除引起的负电荷（即PSS基质中

解离的磺酸盐基团），p型掺杂的PEDOT链将接受来自

PSS−的电子，并去掺杂。由于KOH_PT具有最多的游离

磺酸基团，因此其应该具有最低的掺杂态。如本研究的

情况，当处于非水合状态时，不同碱金属离子与PSS的
离子亲和力差异尤其明显[41]。图S3（a）所示为清洗前，

1 mol·L−1 LiOH溶液后处理过程的GIWAXS曲线的时间

演变图（在NaOH和KOH的情况下观察到类似的趋势）。

暴露于碱性溶液后，水在最初的5~7 min内蒸发。在过

量的液滴从薄膜表面蒸发后（时间点t = 420 s），游离

的PSS–/Li+峰值位于q = 1.25 Å−1处。直到干燥过程结束 
（t = 1800 s），它的位置不再随时间移动，并且游离的

PSS峰形在干燥过程中变得更尖锐。此外，在清洗和温

度退火步骤之后记录样品峰位[图4（e）]。对于LiOH_
PT，PSS链之间的平均距离约为5.0 Å，而对于NaOH_
PT和KOH_PT，这个平均距离约为4.9 Å，表明在游离

PSS域内存在紧密的纳米通道，仅允许“脱水”（dehy-
drated）阳离子扩散[41]。本文揭示的机制很好地解释了

PEDOT:PSS:DMSO薄膜之间的热电性能差异，这些薄

膜采用具有相同还原当量但不同碱性阳离子的碱性溶液

进行后处理。我们的结果是一致的，并为之前发表的关

于PEDOT:PSS酸碱处理的论文提供了补充[42]。
为进一步证实这一假设机制，还研究了另外三种

后处理剂。如图7所示，用LiCl、NaCl和KCl水溶液

后处理的PEDOT:PSS:DMSO薄膜显示出比原始PE-
DOT:PSS:DMSO薄膜更低的电导率和更高的塞贝克系

数。但是，三种后处理剂处理后的薄膜之间并没有显示

出明显的变化趋势，即σ保持在400~500 S·cm–1，S保持

在22.2 µV·K–1左右[图7（a）]。此外，对于功率因子，

没有观察到明显的变化趋势（功率因子在23 µW·m–1·K–2

和27 µW·m–1·K–2之间摆动）[图7（b）]。而且这些值与

用简单水洗处理PEDOT:PSS:DMSO时得到的值相当接

近。这一结果与我们关于离子交换树脂效应的假设高度

吻合（因为该值很大程度上取决于pH值）[43,44]。当

暴露在碱性溶液中时，游离的PSSH可以通过OH–成功

地转化为PSS−，而Cl–与PSSH之间的相互作用较低，因

此离子交换树脂机制不适用于盐溶液后处理。此外，本

文报道的实验观察不包括能量过滤效应原理。如果认为

能量过滤效应是塞贝克系数差异的主要因素，那么由氯

化物盐处理的样品的变化趋势应该适用于所有经碱性溶

液处理的样品的趋势。然而，本次的情况显然不是这

样 [45,46]。

2.5. 浓度相依性

图8（a）~（c）显示了针对不同碱金属离子和不同

溶液浓度绘制的三幅热电特性图。随着溶液浓度的增

加，σ从600 S·cm−1下降到60 S·cm−1，S从16 µV·K–1上

升到56 µV·K–1。值得注意的是，当KOH的最高浓度为

图5. 用不同碱性溶液后处理的PEDOT:PSS:DMSO薄膜的三波段分光光度计光谱（a）和傅里叶衰减全反射红外光谱（b）。
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5 mol·L−1时，塞贝克系数与较低浓度时相比有所下降。

可以用下列事实来解释这一现象，即高浓度的碱性溶

液不仅破坏了拉伸的链结构，而且破坏了结晶度，使

得热驱动的载流子在移动到冷侧时被阻挡[39,47]。附

录A中的图S4为用不同浓度后处理的NaOH_PT薄膜的

GIWAXS结果，所揭示的结构与本文显示的热电特性高

度匹配。图8中的数据强调了PEDOT:PSS对碱溶液的浓

图6. PEDOT:PSS基薄膜碱性溶液后处理工艺机制。A+：Li+、Na+或K+；P(EDOT1/3+)：双极化子；P(EDOT1/6+)：单极化子；P(EDOT0)：中性。

图7. 不同盐溶液后处理的PEDOT:PSS:DMSO薄膜的热电性能。（a）电导率和塞贝克系数；（b）功率因子。

图8. 不同后处理剂浓度下LiOH_PT、NaOH_PT和KOH_PT薄膜的电导率（a）、塞贝克系数（b）和功率因子（c）。

度和性质的敏感性。

3. 结论

总之，本文表明PEDOT:PSS薄膜的热电性能可通过

暴露于不同的碱性溶液来精细调节；本文探索的后处理

方法简单环保；同时利用原子力显微镜、GIWAXS、三
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波段分光光度计光谱和傅里叶衰减全反射红外光谱等多

种表征技术揭示了可能的工作原理；在一系列不同的后

处理浓度下，当使用2 mol·L−1 KOH溶液时，可以达到

56 µW·m–1·K–2的最佳功率因子；基于实测的热电性能，

本文给出了电导率和塞贝克系数（作为后处理条件的函

数）的数据库。

材料热电性能的变化可以根据碱金属阳离子和

PSS–链之间的不同亲和力，用“离子交换树脂效应”

（ion-exchange resin effect）来解释。本文报道的碱金属

离子效应在各个领域都具有潜在的应用前景，如太阳能

电池的空穴传输层、有机电化学晶体管（OECT）和神

经形态器件的忆阻器。
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