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摘要  微纳热电纤维兼具块体热电材料的优异性能和柔性纤维的结构特点，其在能量转换、热电制冷、温度传感、热管

理、热成像等领域具有广阔的应用前景，已成为柔性热电转换领域的研究热点之一。介绍微纳热电纤维的概念和特点；

总结微纳热电纤维的化学沉积和物理热拉等制备方法，对比和阐述不同种类的微纳热电纤维的重要性能和应用，对微纳

热电纤维的未来发展方向进行分析和展望。
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Abstract With both the properties of bulk thermoelectric material and advantages of flexible fiber structure, 
thermoelectric fibers are widely applied in energy conversion, thermoelectric cooling, temperature sensing, thermal 
management, and thermal imaging, and have become a research hotspot in the field of flexible thermoelectric technology.  
In this review, the concept and characteristics of inorganic micro-nano thermoelectric fibers are firstly introduced.  
Secondly the chemical and physical fabrication methods for these fibers are outlined.  Then, the important properties and 
applications of micro-nano thermoelectric fibers are compared.  Finally, the current research status of micro-nano 
thermoelectric fibers is summarized and the future development direction is prospected.
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1　引   言

热电材料是能够将热能和电能相互转换的一类功

能材料，通过 Seebeck 效应和 Peltier 效应，热电材料能

够实现热能和电能的相互转换，被广泛应用于温差电

池供电、微系统芯片控温制冷等领域。热电材料制备

的功能器件是无移动部件的全固态器件，具有体积小、

质量轻、无噪声、无污染、寿命长等优点。热电材料的

性能主要受 3 个关键参数影响：Seebeck 系数 S、电导率

σ、热导率 κ。通常情况下，采用热电优值（fZT=（S2σT）/
κ，T 为绝对温度）来评价热电材料的应用效率。显然，

要获得高性能的热电材料，必须设法提高代表材料电
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输运性能的功率因子（fPF=S2σ），并降低代表材料热输

运性能的热导率 κ。合金半导体［1-3］、陶瓷［4-6］、导电聚合

物［7-9］等是受到广泛研究的热电材料。此外，为了提高

热电材料的性能及其热电器件的效率，各种新型热电

复合材料，如复合块体［10-12］、复合薄膜［13-15］和复合纤

维［16-18］等，已成为当今热电材料研究的热点。在热电

复合材料中，不同组分之间的表面/界面在电子和声子

传输中起着特殊作用［19-20］，通过能带、缺陷、纳米化、界

面工程等，可以优化提升高性能热电材料所要求的电

输运性能和热输运性能［21］。

柔性热电材料是当今柔性电子材料中的一个重要

门类，柔性热电技术的研究一般直接使用具有良好柔塑

性的有机热电材料，或将脆性的无机热电材料集成于柔

性基板，具有良好柔性的硫族化合物薄膜等也受到广泛

研究。此外，微纳热电纤维兼具块体热电材料性能优势

和柔性纤维的结构特点，且由于其纳米尺寸、能量过滤

和量子限域等效应而增强了热电转换性能，成为柔性热

电技术领域的研究热点之一［22］。微纳热电纤维可用于

透气电子皮肤［23］、可拉伸的传感器［24］和能量收集装置

等［25-26］，如由光-热-电微纳纤维制成的有机纺织太阳能

电池板［27］、应用于可穿戴技术的可机洗微纳纤维复合纱

线［28］、用于编织的无机微纳热电纤维等［29-30］。

本综述首先重点介绍化学方法（沉积、刻蚀）和物理

方法（纺丝、热拉），以及电化学氧化、退火热处理等制备

各种典型微纳热电纤维的技术；然后，对典型碳基、硅基、

氧化物和硫族化合物等微纳纤维的热电性能和应用进

行比较和总结；最后，提出增高微纳纤维导电性和降低

其导热性的策略，展望微纳热电纤维未来的发展方向。

2　微纳热电纤维制备方法

2. 1　化学沉积

微纳热电纤维的化学沉积法是自下而上的制备

方法，主要可分为气相沉积（CVD）、液相沉积（LPD）

和电化学沉积等。

CVD 法用于生长单晶纳米纤维，始于 1964 年［31］，

是利用一种或几种气相的化合物或单质在衬底表面

上进行化学反应生成纤维的方法。CVD 法可以生产

出高质量的单晶纳米纤维，已报道的包括 Si［32］、Si/
Ge［33］、GaN［34］、ZnO［35］、TiO2

［36］等。在 CVD 法中，因

气 -液 -固（VLS）技术的机制简单，被广泛应用于合成

单晶纳米纤维。如图 1（a）所示［37］，合成过程中首先在

基底上沉积金属催化剂，金属催化剂在高温下吸附蒸

汽组分，转化为合金液滴，一旦合金液滴过饱和，通过

蒸汽成分的沉淀，一维结晶纳米纤维开始在液 -固界

面生长，直到蒸汽耗尽。VLS 技术中涉及到气相、液

相和固相，从各相的作用来看，气相携带形成纳米纤

维结构的组分，液相合金液滴为催化剂，固相则为合

成的纳米纤维。在 VLS 技术中，通常使用胶体定向播

种，从而可以精确控制纳米纤维的直径、生长密度和

空间分布。2003 年，Li 等［32］利用 VLS 技术生长了硅

纳 米 纤 维（SiNWs），首 次 在 实 验 上 实 现 了 与 单 根

SiNWs 热导率相关的经典尺寸效应研究，SiNWs 的热

导率相较于硅块体可下降两个数量级，而电导率变化

不明显，大幅提高了热电性能，但制备硅基热电器件

仍有定向兼容方面的困难。2012 年，Davila 等［38］展示

了一种热电发电机模型，成功在 Si 基底上集成了定

向生长的 SiNWs，并达到兼容的效果。如图 1（b）~
图 1（d）所示，SiNWs 的平均直径为 100 nm，平均长度

为 10 μm，温度差为 300 K 时，其温差发电的功率密度

为 1. 44 mW/cm2。上述两个团队的后续研究表明，

SiNWs 阵列和粗糙表面增强热电性能的 SiNWs 在室

温下的 fZT 在 0. 1~0. 6 之间［39-40］，有望用于可规模化制

备和易加工的硅基热电器件。

图 1　化学沉积法制备 SiNWs。（a） CVD-VLS 法制备纳米纤维的合成示意图［37］；（b） SiNWs 热电发生器示意图；（c）集成 9 个 10 μm
长纳米纤维阵列的加热器和硅微片设备的扫描电子显微镜（SEM）图；（d）硅微片连接的 SiNWs阵列［38］

Fig.  1　SiNWs fabricated by chemical deposition.  (a) Schematic of the synthesis of nanowire arrays by the CVD-VLS method[37]; 
(b) schematic of the SiNWs thermoelectric generator; (c) SEM image of a device with an integrated heater and silicon 

microspacers linking nine 10 μm-long nanofiber arrays; (d) SiNWs arrays connected through Si microspacers[38]

液相沉积（LPD）法在 1988 年由 Nagayama［41］首次

提出用于制备 TiO2薄膜，LPD 技术的特色在于将基片

浸入适当的反应液中，可在基片上通过化学反应沉积

出均匀致密的薄膜，LPD 也适用于短纳米纤维的制

备。首先，在光滑的衬底（硅片、氧化铟锡（ITO）镀膜

玻璃和氧化铝衬底等）上沉积纳米籽晶，纤维是以纳米

籽 晶 为 起 始 点 在 化 学 溶 液 中 生 长 。 如 图 2（a）~
图 2（d）所示，Sultana 等［42］通过 LPD 制备了 ZnO 短纳

米纤维和 CuO 薄膜（TF）的异质结。纳米纤维制作步

骤大致为：首先，用质量分数为 20% 的氢氟酸清洗硅

晶圆，去除表面氧化层。然后，在搅拌和加热下，将清

洗干净的硅晶片垂直浸入 0. 1 mol/L 的二水合氯化铜

溶液，当温度达到 60 ℃时，滴入氨水（NH3·H2O）以生

成络合物 NH4
+和 OH−，溶液的 pH 值达到 10，再在搅

拌下将溶液加热到 85 ℃，络合物与 CuCl2·2H2O 反应

生成 Cu（OH）2 和 NH4Cl。随着浴温和反应时间的增

加，中间产物 Cu（OH）2 因脱水而转变为固相 CuO［43］，

再在氮气流中清洗和干燥沉积在硅晶片上的 CuO 膜。

随后，再次采用 LPD 技术，在 CuO 上沉积 ZnO 纳米纤

维。图 2（a）为 ZnO 纳米纤维的俯视图，显示了 ZnO 纳

米纤维的六角形面。图 2（b）为 ZnO 纳米纤维被 ITO
涂层覆盖，图 2（b）中的圆圈为 ZnO 短纳米纤维顶部的

ITO 层。图 2（c）为 ZnO/CuO 异质结的截面图，场发

射扫描电子显微镜（FESEM）图像显示了 3 个不同的

层，包括硅片衬底、CuO 薄膜和 ZnO 纳米纤维。图 2（d）
为 p-CuO TF/n-ZnO NW 结构示意图。

在液相沉积中，还可以使用阳极氧化铝（AAO）多

孔模板制备核壳结构的纳米纤维或纳米管。Su 等［44］

利用 AAO 纳米多孔模板沉积 TiO2-CoO 核壳结构纳

米纤维，并对其热电性能进行表征。如图 2（e）所示，

首先在 AAO 模板的纳米孔中制备了 TiO2空心纳米纤

维 。 AAO 的 初 始 孔 径 约 为 20 nm，在 TiO2 沉 积 到

AAO 内壁之前，模板的顶部和底部都覆盖了自组装的

单层膜，以避免 TiO2在 AAO 的顶部和底部表面沉积。

如果沉积的时间足够长，TiO2 便可以完全填充纳米

孔，空心纳米纤维就会变成固体纳米纤维。图 2（g）的

选区 SAD 实验结果表明，沉积的 TiO2 纳米纤维为无

定形结构，在 550 ℃退火 2 h 后，可将 TiO2从无定形转

变为晶体结构［45］。为了提高复合材料的热电性能，该

团队制备了 Ag 纳米颗粒，并将其掺入 TiO2 纳米纤维

中以提高导电性。随后，将嵌入 TiO2 纳米管的 AAO
模 板 浸 入 0. 05 mol/L Co（NO3）2 溶 液 中 20 min，将

CoO 填充入 TiO2 纳米管中，合成具有核壳结构的

TiO2-CoO 纳米纤维，其中黑点为 Ag 纳米颗粒，如

图 2（f）所示；图 2（h）为 TiO2-CoO 纳米纤维的 SAD 实

验结果，通过衍射环可以清楚地观察到晶体特征，这为

核壳纳米纤维内部存在纳米级晶体结构提供了证据。

TiO2 纳米纤维填充 AAO 的 Seebeck 系数最大值接近

400 μV/K，TiO2-CoO 核 壳 纳 米 纤 维 填 充 AAO 的

Seebeck 系数绝对值略低，为 300 μV/K。研究数据表

明，TiO2/Ag 填充 AAO 具有很高的 Seebeck 系数，这

可能是因为纳米管内银颗粒之间的电子隧穿导致纤维

具有较高的导电性。Ag 纳米颗粒对 Seebeck 系数的

正效应大于 CoO 的负效应，因此 TiO2/Ag/CoO 纳米

复合材料比 TiO2纳米复合材料具有更高的 Seebeck 系

数，但整体热电性能并不高，fZT值小于 0. 1。
不同于在膜上和模板内通过液相沉积制备大量纳

米纤维，2012 年，Wu 等［46］利用液相沉积的方法在玻璃

表面制备了 PbTe 量子点纤维，其展现出优异的热电

性能。如图 3（a）~图 3（d）所示，纤维直径约为 10 μm，

图 2　化学沉积法制备 ZnO 纳米纤维。（a） ZnO 纳米纤维的俯视图；（b） ITO 包覆 ZnO 纳米纤维的俯视图；（c）ZnO/CuO 异质结的截

面；（d）p-CuO TF/n-ZnO NW 异质结示意图；（e） TiO2纳米纤维的透射电子显微镜（TEM）图；（f） TiO2纳米纤维的电子衍射

（SAD）图；（g） TiO2-CoO 核壳纳米纤维的 TEM 图；（h） TiO2-CoO 核壳纳米纤维的 SAD 图［42］

Fig. 2　ZnO nanofibers fabricated by chemical deposition.  (a) Top-view of ZnO nanofiber; (b) top-view of ZnO nanofiber coated with 
ITO; (c) cross-section of the ZnO/CuO heterojunction; (d) schematic diagram of p-CuO TF/n-ZnO NW heterojunction; 
(e)TEM image of TiO2 nanofibers; (f) SAD image of TiO2 nanofibers; (g) TEM image of TiO2-CoO nanofibers; (h) SAD image 

of TiO2-CoO nanofibers[42]
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液相沉积（LPD）法在 1988 年由 Nagayama［41］首次

提出用于制备 TiO2薄膜，LPD 技术的特色在于将基片

浸入适当的反应液中，可在基片上通过化学反应沉积

出均匀致密的薄膜，LPD 也适用于短纳米纤维的制

备。首先，在光滑的衬底（硅片、氧化铟锡（ITO）镀膜

玻璃和氧化铝衬底等）上沉积纳米籽晶，纤维是以纳米

籽 晶 为 起 始 点 在 化 学 溶 液 中 生 长 。 如 图 2（a）~
图 2（d）所示，Sultana 等［42］通过 LPD 制备了 ZnO 短纳

米纤维和 CuO 薄膜（TF）的异质结。纳米纤维制作步

骤大致为：首先，用质量分数为 20% 的氢氟酸清洗硅

晶圆，去除表面氧化层。然后，在搅拌和加热下，将清

洗干净的硅晶片垂直浸入 0. 1 mol/L 的二水合氯化铜

溶液，当温度达到 60 ℃时，滴入氨水（NH3·H2O）以生

成络合物 NH4
+和 OH−，溶液的 pH 值达到 10，再在搅

拌下将溶液加热到 85 ℃，络合物与 CuCl2·2H2O 反应

生成 Cu（OH）2 和 NH4Cl。随着浴温和反应时间的增

加，中间产物 Cu（OH）2 因脱水而转变为固相 CuO［43］，

再在氮气流中清洗和干燥沉积在硅晶片上的 CuO 膜。

随后，再次采用 LPD 技术，在 CuO 上沉积 ZnO 纳米纤

维。图 2（a）为 ZnO 纳米纤维的俯视图，显示了 ZnO 纳

米纤维的六角形面。图 2（b）为 ZnO 纳米纤维被 ITO
涂层覆盖，图 2（b）中的圆圈为 ZnO 短纳米纤维顶部的

ITO 层。图 2（c）为 ZnO/CuO 异质结的截面图，场发

射扫描电子显微镜（FESEM）图像显示了 3 个不同的

层，包括硅片衬底、CuO 薄膜和 ZnO 纳米纤维。图 2（d）
为 p-CuO TF/n-ZnO NW 结构示意图。

在液相沉积中，还可以使用阳极氧化铝（AAO）多

孔模板制备核壳结构的纳米纤维或纳米管。Su 等［44］

利用 AAO 纳米多孔模板沉积 TiO2-CoO 核壳结构纳

米纤维，并对其热电性能进行表征。如图 2（e）所示，

首先在 AAO 模板的纳米孔中制备了 TiO2空心纳米纤

维 。 AAO 的 初 始 孔 径 约 为 20 nm，在 TiO2 沉 积 到

AAO 内壁之前，模板的顶部和底部都覆盖了自组装的

单层膜，以避免 TiO2在 AAO 的顶部和底部表面沉积。

如果沉积的时间足够长，TiO2 便可以完全填充纳米

孔，空心纳米纤维就会变成固体纳米纤维。图 2（g）的

选区 SAD 实验结果表明，沉积的 TiO2 纳米纤维为无

定形结构，在 550 ℃退火 2 h 后，可将 TiO2从无定形转

变为晶体结构［45］。为了提高复合材料的热电性能，该

团队制备了 Ag 纳米颗粒，并将其掺入 TiO2 纳米纤维

中以提高导电性。随后，将嵌入 TiO2 纳米管的 AAO
模 板 浸 入 0. 05 mol/L Co（NO3）2 溶 液 中 20 min，将

CoO 填充入 TiO2 纳米管中，合成具有核壳结构的

TiO2-CoO 纳米纤维，其中黑点为 Ag 纳米颗粒，如

图 2（f）所示；图 2（h）为 TiO2-CoO 纳米纤维的 SAD 实

验结果，通过衍射环可以清楚地观察到晶体特征，这为

核壳纳米纤维内部存在纳米级晶体结构提供了证据。

TiO2 纳米纤维填充 AAO 的 Seebeck 系数最大值接近

400 μV/K，TiO2-CoO 核 壳 纳 米 纤 维 填 充 AAO 的

Seebeck 系数绝对值略低，为 300 μV/K。研究数据表

明，TiO2/Ag 填充 AAO 具有很高的 Seebeck 系数，这

可能是因为纳米管内银颗粒之间的电子隧穿导致纤维

具有较高的导电性。Ag 纳米颗粒对 Seebeck 系数的

正效应大于 CoO 的负效应，因此 TiO2/Ag/CoO 纳米

复合材料比 TiO2纳米复合材料具有更高的 Seebeck 系

数，但整体热电性能并不高，fZT值小于 0. 1。
不同于在膜上和模板内通过液相沉积制备大量纳

米纤维，2012 年，Wu 等［46］利用液相沉积的方法在玻璃

表面制备了 PbTe 量子点纤维，其展现出优异的热电

性能。如图 3（a）~图 3（d）所示，纤维直径约为 10 μm，

图 2　化学沉积法制备 ZnO 纳米纤维。（a） ZnO 纳米纤维的俯视图；（b） ITO 包覆 ZnO 纳米纤维的俯视图；（c）ZnO/CuO 异质结的截

面；（d）p-CuO TF/n-ZnO NW 异质结示意图；（e） TiO2纳米纤维的透射电子显微镜（TEM）图；（f） TiO2纳米纤维的电子衍射

（SAD）图；（g） TiO2-CoO 核壳纳米纤维的 TEM 图；（h） TiO2-CoO 核壳纳米纤维的 SAD 图［42］

Fig. 2　ZnO nanofibers fabricated by chemical deposition.  (a) Top-view of ZnO nanofiber; (b) top-view of ZnO nanofiber coated with 
ITO; (c) cross-section of the ZnO/CuO heterojunction; (d) schematic diagram of p-CuO TF/n-ZnO NW heterojunction; 
(e)TEM image of TiO2 nanofibers; (f) SAD image of TiO2 nanofibers; (g) TEM image of TiO2-CoO nanofibers; (h) SAD image 

of TiO2-CoO nanofibers[42]
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PbTe 量子点呈准球形，尺寸约 15 nm，量子点沉积到

光纤的厚度约为 300 nm。纤维热电性能测试结果表

明，随着热处理温度升高（从 300 K 到 400 K），fZT 值从

0. 20 增加到 0. 73。2013 年，该团队采用相近的方法制

备了 PbTe 量子点纤维，并系统研究了量子点沉积厚

度和热处理温度对纤维热导率的影响。如图 3（e）~
图 3（h）所示，PbTe 量子点呈方形，尺寸约为 15 nm，随

着量子点厚度的增加，纤维的热导率呈先增大后减小

的趋势，这是涂覆较厚的量子点表面出现裂纹缺陷阻

碍了热传输导致的；随着热处理温度的升高，电导率几

乎保持不变［47］。良好的热电性能表明采用这种纤维的

热电设备具有较高的热能回收利用效率。

电化学沉积法是在外加电压下，使溶液或烙盐中

的金属离子沉积阴极基底表面上的过程，外加电场能

够有效改进化学沉积效果。电化学沉积包括直流电沉

积、脉冲电沉积、喷射电沉积等。与直流电沉积相比，

脉冲电沉积可通过控制波形、频率、通断比及平均电流

密度等参数，从而可以获得具有特殊性能的纳米晶镀

层。Li 等［48］通过电化学沉积法在 AAO 膜基底上沉积

了 Bi-Sb-Te 纳米纤维，如图 4（a）~图 4（i）所示。通过

直流沉积生长的纳米纤维具有大约 20% 的高度不均

匀性，而通过脉冲沉积生长的纳米纤维具有高度均匀

性。同时脉冲沉积纳米纤维具有更高的结晶度，且

Seebeck 系数、电导率与 fZT值均大于直流沉积的 Bi-Sb-

Te 纳米纤维。脉冲沉积的 Bi0. 5Sb1. 5Te3单晶纳米纤维

在室温 300 K 附近 fZT 值约 0. 7，在 330 K 下 fZT 值可

达 1. 14。

2. 2　化学刻蚀

近年来纳米加工制造技术高速发展，纳米结构的

器件将成为未来的集成电路基础，其中纳米光刻作为

制作纳米结构的基础技术，具有十分重要的应用前

景［49］。光刻工艺一般需要经历衬底旋涂光刻胶、对准

曝光、显影、烘干、刻蚀等多道工序，目前主流的曝光技

术有紫外曝光、电子束曝光、离子束曝光和 X 射线曝光

等光刻方法，还有激光沉积、扫描探针、磁石等辅助的

新型光刻技术。

将电子束光刻（EBL）和激光沉积相结合制备复合

氧化物纳米纤维的技术如图 5 所示，可精准制备 Nb 掺

杂的 SrTiO3（STO）纳米纤维，用于高温热电能量转换

器件［50］，但工艺较为复杂。具体的实验步骤如下：首

先，将聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）光刻胶旋涂在单晶

STO 衬 底 上 并 烘 干 ，光 刻 胶 厚 度 为 百 纳 米 级 ，如

图 5（a）所示。然后，旋涂导电聚合物并烘干，导电聚

合物层的功能是在随后的 EBL 过程中防止电荷在绝

缘衬底表面积聚。利用电子束使 PMMA 光刻胶曝

光，用于纳米纤维制造的图案是水平宽度从 10 nm 到

1 mm、长度为 500 mm 的沟槽。将曝光后的光刻胶在

甲基异丁基酮和异丙醇的溶液中显影 1 min，然后在异

丙醇中漂洗，由于电子辐照区域的光刻胶可溶于显影

剂溶液，衬底的部分区域显露并形成具有结构的显影

衬底，如图 5（b）所示。采用脉冲激光沉积技术对模板

上的沟槽进行填充，用波长为 248 nm 的激光烧蚀 Nb-

STO 靶材，其成分为 SrTi0. 8Nb0. 2O3。填充后的模板如

图 5（c）所示。将上一步骤获得的填充模板浸入丙酮

中溶解去除剩余的 PMMA 光刻胶，即可得到氧化物纳

图 3　化学沉积法制备 PbTe 量子点纤维。（a）玻璃纤维液相沉积量子点涂层示意图；（b）球形 PbTe 量子点纤维 SEM 图；（c）球形

PbTe 量子点纤维的 TEM 图；（d）量子点纤维的 fZT 与温度的关系图［46］；（e）（f）方形 PbTe 量子点纤维的 SEM 图；（g）（h）方形

PbTe 量子点纤维的 TEM 图［47］

Fig. 3　PbTe quantum dot fibers fabricated by chemical deposition.  (a) Schematic diagram of quantum dot coat deposited on the glass 
fibers by LPD; (b) SEM image of spherical PbTe quantum dots fibers; (c) TEM image of spherical PbTe quantum dots fibers; 
(d) relationship between fZT of the quantum dot fibers and temperature[46]; (e) (f) SEM images of cubic PbTe quantum dots fibers; 

(g) (h) TEM images of cubic PbTe quantum dot fibers[47]
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图 5　纳米光刻和脉冲激光沉积 Nb-STO 纳米纤维示意图。（a） EBL 前的 PMMA 涂层衬底；（b） EBL 曝光和光刻胶显影后的

PMMA 沟槽；（c） PLD 后填充 NbSTO 的模板；（d） PMMA 光刻胶剥离后衬底上的纳米纤维［50］；（e）通过金属辅助化学刻蚀法

在高掺杂硅片上形成多孔 SiNWs的形成机理示意图［51］

Fig. 5　Illustration of nanolithography and pulsed laser deposited Nb-STO nanofibers.  (a) PMMA coated substrate before EBL; 
(b) trenches in the PMMA after EBL exposure and photoresist development; (c) template filled with Nb-STO after PLD; 
(d) nanofibers on the substrate after liftoff of the PMMA photoresist[50]; (e) schematic of SiNWs over highly doped silicon wafer 

formed by the metal assisted chemical etching method[51]

图 4　化学沉积法制备 Bi0. 5Sb1. 5Te3 纳米纤维［48］。（a）（b）直流电沉积、脉冲电沉积生长的 Bi0. 5Sb1. 5Te3 纳米纤维阵列截面 SEM 图；

（c）（d）直流电沉积、脉冲电沉积生长的 Bi0. 5Sb1. 5Te3纳米纤维 TEM 图与对应的选区电子衍射（SAED）图；（e）~（i）直流电沉

积、脉冲电沉积生长的 Bi0. 5Sb1. 5Te3纳米纤维的 fZT、电导率、Seebeck 系数、功率、热导率的温度依赖性

Fig.  4　Bi0. 5Sb1. 5Te3 nanofibers fabricated by chemical deposition[48].  (a) (b) SEM images of the cross-section of Bi0. 5Sb1. 5Te3 nanofiber 
arrays grown by direct current electrodeposition and pulse electrodeposition; (c) (d) TEM images and the corresponding SAED 
patterns of Bi0. 5Sb1. 5Te3 nanofibers grown by direct current electrodeposition and pulse electrodeposition; (e) ‒ (i) temperature 
dependence of fZT, electrical conductivity, Seebeck coefficient, power factor, and thermal conductivity of Bi0. 5Sb1. 5Te3 

nanofibers grown by direct current electrodeposition and pulse electrodeposition
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米纤维，如图 5（d）所示。随后，将纳米纤维在 650 ℃下

退火 1 h，然后冷却至室温。最后，在纳米纤维上涂上

薄薄的一层 Pt/Au，并对其进行电子显微镜分析。测

量 10 nm 和 30 nm 的氧化物纳米纤维的实际尺寸，发

现在氧化物衬底上使用 EBL 制备的模板与预期特征

宽度相比，最终尺寸有了显著增加。研究发现，高的电

子加速电压导致了上述特征宽度扩展，可以使用较低

的电子加速电压和设计新曝光模式来缓解此问题。对

制备的纳米纤维的电子输运行为进行研究，未退火的

Nb-STO 纳米纤维和退火的纳米纤维的导电性能相差

近 200 倍。

除了上面提到的光刻技术，还可通过金属辅助

化学刻蚀制备纳米纤维，如图 5（e）所示［51］。首先，通

过 AgNO3/HF 溶液中的 Ag+还原，沉积得到 Ag 纳米

颗粒，然后使 Ag/Si界面的 Si被 H2O2氧化，并被 HF 溶

解，在硅晶片形成向内的隧道。由于硅晶片表面 Ag 纳

米颗粒的密度很高，相邻的隧道可能会合并，从而形成

SiNWs。在蚀刻过程中，Ag+/Si 界面上的 Ag+离子可

以向较低的 Ag+离子含量方向扩散，并被还原为 Ag，
形成 SiNWs 侧壁上的 Ag 纳米颗粒簇。对高掺杂的硅

晶片而言，掺杂剂可以在 SiNWs 上产生许多缺陷位

点，这些缺陷位点作为 Ag 纳米颗粒簇的成核中心，形

成多孔 SiNWs 的可蚀刻点。随着蚀刻时间的延长，更

多 的 Ag 纳 米 颗 粒 在 SiNWs 的 侧 壁 上 成 核 ，导 致

SiNWs 的多孔性增加，热导率降低，最终其室温下的

fZT约为 0. 5。
图 6（a）为 NW-Si-NW 的三明治结构（SSC）的形

态的 SEM 图像，高密度垂直排列的 SiNWs 均匀分布

在晶圆衬底的上下表面［51］，SiNWs 的直径从 20 nm 到

200 nm 不等。图 6（b）~图 6（e）和图 6（f）~图 6（i）分别

为 腐 蚀 时 间 为 60、120、180、240 min 的 各 个 多 孔

SiNWs的 TEM 图和相应的高分辨率 TEM 图。

2. 3　静电纺丝

静电纺丝技术最早可追溯到 1934年，Formhals［52-53］

首次在专利中提出该技术并设计了一套利用聚合物溶

液在强电场下的喷射进行纺丝的加工装置。直到

20 世纪 90 年代，纳米纤维的研究逐渐受到广泛重视，

静电纺丝技术才慢慢开始被大家所关注。静电纺丝的

基本过程如图 7（a）所示［54］，通过带电金属尖端对聚合

物溶液施加电压，带电的聚合物溶液顶部形成泰勒锥，

当电荷高于流体表面张力时，聚合物溶液在电场力的

作用下产生射流，该射流通常流向正极或接地的导电

集电极。

静电纺丝技术可以制备成分多样化的各种纤维，

如聚合物［55］、金属［56］和金属氧化物［57］材料纳米纤维等，

纤维直径可以从几十纳米到几百纳米，产品具有较高

的孔隙率和较大的比表面积，直径分布均匀。静电纺

丝法对设备要求不高、成本较低、操作简单且高效，因

此在热电纤维的拉制中应用十分广泛，通过静电纺丝

法制备的热电纤维具有比表面积大、孔隙率高、长径比

图 6　多孔 SiNWs 的结构表征［51］。（a）刻蚀 SSC 截面和俯视图 SEM 图像；（b）~（e）腐蚀时间为 60、120、180、240 min 的各个多孔

SiNWs的 TEM 图；（f）~（i）腐蚀时间为 60、120、180、240 min 的各个多孔 SiNWs的高分辨率 TEM 图

Fig.  6　Structural characterization of porous SiNWs[51].  (a) Cross-section and top-view SEM images of the etched SSC; (b)‒ (e) TEM 
images of various porous SiNWs etched for 60, 120, 180, 240 min; (f) ‒ (i) high-resolution TEM images of various porous 

SiNWs etched for 60, 120, 180, 240 min
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大、力学性能好等优点，图 7（b）为制备复合碳纳米纤

维（CNF）的流程［58］。

2016 年，Hayat 等［59］利用静电纺丝技术成功制备

了单相多晶 La2CuO4 热电纤维，且其具备优异的热电

性能、高温稳定性及灵敏度，有望应用于热电和湿度双

功能传感设备。图 8（a）为利用静电纺丝法制备复合

纳米纤维的过程，图 8（b）为该纤维样品在 500 ℃下处

理 2 h 后 的 SEM 图 。 该 纤 维 直 径 约 为 200 nm，其

Seebeck 系数较低，约为 27. 7 μV/K。Liu 等［60］研究了

多晶 La2CuO4块体陶瓷的高温电传输行为，其 Seebeck
系 数 在 330 K 时 约 为 370 μV/K，随 着 温 度 升 高 至

730 K，Seebeck 系数逐渐降低至 230 μV/K。

2. 4　热拉丝

2006 年，Shiota 等［61］在国际热电会议发表了基于

物理热拉法制备 Bi2Te3 纤维的研究成果。随后美国

ZT3 技术公司申请发明专利：玻璃状基质中的高密度

纳米纤维阵列及其拉伸方法［62］，提供一种利用玻璃包

层实现热电材料热拉伸的方法，即将玻璃管的一端封

住，再将热电材料填入到玻璃管的内部，且将另一开

口端与真空泵连接后，加热玻璃包层和真空下熔化包

层中的热电材料，共同拉丝实现一次热拉伸制备热电

纤维，最后将上述热电纤维在玻璃管内排列，经多次

图 7　静电纺丝法制备复合纳米纤维［54］。（a）静电纺丝技术及其泰勒锥的示意图；（b）静电纺丝制备及其复合纳米纤维合成示意图

Fig. 7　Composite nanofibers fabricated by electrospinning[54].  (a) Schematic diagram of electrospinning technology and its Taylor cone; 
(b) schematic diagram of electrospinning preparation and its synthesis of composite nanofibers

图 8　静电纺丝法制备复合热电纤维［59］。（a）静电纺丝法制备多晶 La2CuO4复合热电纤维示意图；（b） La2CuO4热电纤维在 500 ℃下处

理 2 h 的 SEM 图；（c）热电纤维输出电压和温差的关系图

Fig.  8　Composite thermoelectric fiber fabricated by electrospinning[59].  (a) Schematic of the preparation of La2CuO4 composite 
thermoelectric fibers by electrospinning; (b) SEM image of La2CuO4 fibers heated at 500 ℃ for 2 h; (c) relationship of 

thermoelectric fibers between output voltages and temperature differences
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热拉伸获得微纳热电纤维阵列。该方法可以批量

制备热电纤维，但由于包层 -纤芯界面间热膨胀系

数失配的问题，纤维在拉丝过程中易断裂或变形。

2015 年，华南理工大学杨中民团队［63］申请发明专利：

一种具有高热电优值的硒锡化合物半导体芯 -玻璃包

层复合材料热电纤维及其制备方法。借鉴成熟且高

效的光纤热拉丝方法，通过元素预扩散实现热膨胀

系数渐变匹配，改进成管内纤芯熔融拉丝法（MIT），

如图 9（a）所示，将硒锡化合物密封进硅酸盐玻璃管

形成纤维预制棒，采用光纤拉丝塔，物理热拉纤维预

制棒制备硒锡化合物热电纤维，该纤维同时具有热

电和光电响应。随后，上述团队采用 MIT 法，分别研

制了多种硫族化合物晶体纤芯 -玻璃包层复合热电纤

维，如 Sb2Se3 和 Bi2Te3（<600 K 低温区）［64-66］、In4Se3

（600~900 K 中温区）［67］、SnSe（>900 K 高温区）［68］等

晶体芯热电纤维。拉丝后纤芯呈多晶态，均为纤维

轴向择优的层状纳米片结构。实验结果表明，通过

拉丝过程中的热应力场调节和纤维界面工程化，可

实现纤芯中界面元素扩散和晶体择优取向等调控，

进而优化纤维的热输运和电输运性能。测量其热电

输运参数，4 μm 直径的 p 型 Bi2Te3 纤芯的最高室温 fZT

值 约 为 1. 4［66］，比 商 用 Bi2Te3 棒 材 原 料 的 fZT 高 出

40%。此外，该纤维在 2. 6 K 温差下的输出功率密度

高达 3. 2 mW/cm2。

2017 年起，Zhang 和 Wei 等［70］采用 MIT 法将 p 型

Bi2Te3和 n 型 Bi2Se3集成到硼硅酸盐玻璃中，制备出超

长、柔性、高结晶度的热电纤维，纤芯直径为 50~
80 μm，室 温 fZT 值 分 别 为 1. 25（p 型 Bi2Te3 纤 维）和

图 9　热拉法制备微纳热电纤维。（a） MIT 法二次物理热拉丝制备 Bi2Te3微纳热电纤维和纤芯表界面结构及缺陷示意图［66］；

（b） SnSe 微纳热电纤维制备方法示意图及其三维织物实物图［69］

Fig. 9　Micro/nano thermoelectric fibers fabricated by thermal drawing.  (a) Schematic of Bi2Te3 micro-nano thermoelectric fibers via the 
MIT method and their surface-interface structure and defects[66]; (b) schematic of the preparation method of the SnSe micro-nano 

thermoelectric fibers and their three-dimensional fabric[69]
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0. 23（n 型 Bi2Se3 纤维）。通过电极耦合 7 对 5 cm 长的

p/n 热电纤维，可制成圆筒状的热电发电器和可穿戴

的制冷织物，测得在 60 K 温差下的输出功率密度为

2. 4 mW/cm2。随后，该团队制备了单晶 SnSe 热电纤

维及其三维可穿戴织物器件，如图 9（b）所示［69］。单晶

纤维在近 900 K 温度下的 fZT 高达 2. 0，接近块体单晶

SnSe 的热电性能，但 SnSe 和 Bi2Te 层状结构易解理，

力学脆性使其应用仍受限。此外，该团队还制备了 Te
基 玻 璃 -聚 合 物 包 层 复 合 热 电 纤 维［71］，近 两 年 来 ，

Kang［72］和 Lin 等［73］也制备了硫系玻璃和 Ag2Te 基晶体

热电纤维，纤维最高拉伸应变达 21. 2%，弯曲应变大

于 7. 5%，大幅提升了晶体热电纤维的力学柔性，但室

温 fZT 约为 0. 2，仍有待提高。近期，Zhang 等［74］提出了

一种低成本、易操作、可批量生产的两步浸渍法，制造

具有优异弹性和热电性能的 Ag2Se 三维热电网络，拉

伸应变大于 100%。同时，前述 4 μm 直径的 Bi2Te3 纤

芯的可逆弯曲半径可达 50 μm，对应弹性弯曲应变达

4%，也可在一定程度上改进力学柔性和改善 Bi2Te3脆

性问题［66］，且继续减小纤维直径将进一步通过尺寸

效应提升热电性能和弯曲性能［75］，如图 10 所示。

图 10（e）中，R、R0 分别为弯曲状态和原始平坦状态下

的电阻。以上多种硫族化合物微纳热电纤维的研究表

明，热拉丝法制备的硫族微纳热电纤维可用于纤维基

热电传感、热电发电和微区热管理等领域。

2. 5　其他方法

除了上述的微纳热电纤维制备方法，还有电化学

氧 化［76-77］、退 火 热 处 理［78-79］、有 机 -无 机 浸 涂 或 共 纺

丝［80-84］等其他方法。电化学氧化，也被称为阳极氧化，

通常用于制造铜基、锌基、铁基等氧化物的纳米结构。

几乎所有的阀金属，如 Ti、Al、Mg、Zr、Nb 和 Ta［76］等，

图 10　微纳 Bi2Te3 纤芯的性能［66］。（a）硅测试芯片上焊接 p 型 Bi2Te3 纤芯的 SEM 图像；（b）通过有限元模型和 COMSOL 软件模拟

3ω 法测试；（c） V3ω值和 COMSOL 计算温度振荡随频率的变化，电阻和热电电压随温度的变化；（d）纤芯弯曲模型的示意图；

（e）相对电阻与弯曲半径的关系；（f）弯曲 Bi2Te3 纤芯的光学显微镜图像

Fig.  10　Performance of the micro-nano Bi2Te3 fiber core[66].  (a) SEM image of the p-type Bi2Te3 fiber core bonded on the Si test chip; 
(b) FEM model for simulating the self-heating 3ω method with COMSOL software; (c) variation of V3ω values and temperature 
oscillation calculated from COMSOL with frequency, variation of electrical resistance and thermoelectric voltage with 
temperature; (d) schematic of the fiber core bending model; (e) relationship between bending radius and relative resistance; 

(f) optical microscopy image of a bent Bi2Te3 fiber core
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都显示出独特的电化学氧化行为，所以可通过电化学

氧化方法生成这些金属的纳米纤维或纳米管。退火热

处理，是在玻璃材料加工中的常用方法，通过在高温下

加热熔融玻璃和淬火来实现，长时间的缓慢退火过程

导致板状试样的表面形成亚微米和微米级尺寸的短纤

维。Funahashi 等［79］采用退火热处理制备了 Ca 和 Pb
掺杂的（Bi2Sr2O4）xCoO2 单晶短纤维，其 Seebeck 系数

在 100 K 时约为 100 mV/K，Seebeck 系数在 773 K 前

随温度单调增加，在高于 773 K 时接近 190 mV/K，但

其电导率值比普通半导体低得多。纤维的功率因子随

着测试温度的增加而增加，在高于 650 K 的温度下，

其 估 计 值 高 于 0. 5 mW/（mK2），在 973 K 时 达 到

0. 9 mW/（mK2）。Sun 等［80］将电纺丝与浸渍涂层技术

相结合，报道了碳纳米管（CNT）纤维通过浸泡在聚苯

乙烯磺酸（PEDOT：PSS）溶液中获得 p 型掺杂，通过

在聚丙烯掩模上喷涂油胺获得 n 型掺杂。该纤维在

44 K 的温差下产生了 70 mW/m2 的输出功率密度，同

时具有 80% 的超大弹性应变。进一步提高其热电性

能和输出功率后，该类微纳热电纤维的织物器件有望

用于可穿戴的体热发电、体温传感等。

3　微纳热电纤维性能与应用

从制备方法和实际应用的角度出发，比较上述众

多微纳热电纤维的热电性能和弹性形变能力是很有

意义的。如表 1 所示，对比几种典型的有机微纳热电

纤维和无机微纳热电纤维。PEDOT 基、PA 基和碳纳

米 管 基 等 有 机 聚 合 物 微 纳 热 电 纤 维 具 有 极 高 的

Seebeck 系数，多数达 mV/K 量级［85-87］，且热导率普遍

低于 1 W/（m‧K），但大多数电导率不高。PEDOT 或

CNT 等纤维构成的纤维织物具有 30%~80% 的弹性

应变能力，有望用于室温附近的热电传感织物等领域。

但有机微纳热电纤维的 fZT 较低，热电转换效率较低。

如银纳米粒子掺杂的 PEDOT 纳米纤维仅为 103 S/m
量级，fZT小于 0. 01［86］。大多数传统无机材料制备的微

纳热电纤维的 Seebeck 系数在几百 μV/K 量级，电导率

在 104~105 S/m 量级，因此具有较高的热电转换效率，

有望分别用于室温和中高温下的热电转换器件等领

域。例如，Bi2Te3基微纳纤维的室温 fZT 高达 1. 4［66］，空

气中保存两年和上百次弯曲后电学性能仍稳定，又如

Ca2Co2O5纳米纤维在 873 K 高温下的 fZT高达 2. 7［78］。

微纳热电纤维的一个重要应用是关于温度、压力、

应变等多功能传感。如静电纺丝和浸涂工艺结合制备

的 PEDOT 与 CNT 复合纤维及其纱线［27］，以及 PEDOT
与 Ag纳米纤维复合纱线［28］，甚至可以满足机洗需要，若

该类有机热电材料可以提升到无机热电材料相近的室

温热电性能（fZT~1），便可在实际应用中用于可穿戴电

子器件，甚至实现温度和应力应变的多功能传感。微纳

热电纤维的另一个应用是与热电能量转换相关的，用于

发 电 或 制 冷 。 表 1 的 硅 基 、硫 族 和 氧 化 物 微 纳 纤

维［45，51，88］，若能进一步提升无机热电材料性能（fZT~3），将

有可能实现易集成的硅基热电转换器件和节能的室温/
中高温热电转换器件。值得注意的是，物理热拉法制备

的柔性微纳热电纤维同时具有优良的热电性能和柔韧

特性［66，73］，若能有效解决贵金属替代和低毒性问题，可用

于芯片/人体的温度传感、温差发电和热管理，在微纳热

电纤维器件和可穿戴热电织物等领域具有广阔的应用

前景。此外，微纳热电纤维还可用于能源转换和储存，

如 Salazar等［89］利用电纺 Nafion 纳米纤维建立了一个离

子热电装置（iTEG）。纳米纤维的高度取向增强了离子

导电性，提高了电池的热电能量转换效率。

4　微纳热电纤维前景与展望

微纳热电纤维在近 20 年成为研究热点，各种无机

和有机微纳热电纤维已被开发。一些由 PEDOT、

PPY、PA 和 PAN 制成的有机微纳纤维具有非常高的

Seebeck 系数，使制作灵活的热电能源发电机成为可

能，基于有机微纳热电纤维的智能纺织品、可穿戴能源

转换器、多功能传感器是最新的研究成果［90］。无机微

纳热电纤维可以提供比有机微纳热电纤维更高的热电

性能，具有良好热电性能的无机微纳热电纤维可以由

碳（碳纳米管 CNT［24］、碳纳米纤维 CNF［58］、石墨烯）、

掺杂的硅和硅化物（Si［32］、Mg2Si［91］和 GeSi［92］）、硫族单

质和化合物（Te［93-94］、Bi2Te3
［64-66］、GeTe［95-96］、SnSe［70，97］

和 PbTe［46-47］）和过渡金属氧化物［18］所制成。

表 1　微纳热电纤维的制备方法、性能和应用

Table 1　Fabrication method, performance, and applications of the micro-nano thermoelectric fibers

Types of fiber

PAN-PEDOT nanofiber films［27］

PEDOT+CNT fiber yarns［79］

Si nanowires［51］

Bi2Te3 based micro-nano fibers［66］

Ag2Te based micro-nano fibers［73］

PbTe based micro-nano fibers［45］

Ca2Co2O5 Nanofibers［78］

Fabrication method

Electrostatic spinning
Spinning & dip-coating

Chemical etching
Thermal drawing
Thermal drawing

Chemical deposition
Annealing treatment

fZT

<0. 1
<0. 1
~0. 5
~1. 4
~0. 2
~0. 7
~2. 7

Elastic 
strain τ /%

~80
~10
~4

~20
<2

Application

Light-heat-electricity energy-conversion panels
Wearable thermoelectric fabrics

Silicon-based thermoelectric devices
Room-temperature thermoelectric devices
Room-temperature thermoelectric devices
Middle-temperature thermoelectric devices
High-temperature thermoelectric devices

从微纳热电纤维的基础研究角度看，未来可以从

尺寸、应变、缺陷和表界面等效应协同优化热电性能，

还可通过相变/畴结构调控热电材料、磁性热电材料和

离子型热电材料等方式，在热电性能提升方面产生突

破。同时，通过晶体取向和柔性包层复合等方法优化

其力学性能。此外，用碳纤维、无机热电纳米颗粒等与

有机材料的共纺丝和冷冻凝胶，制备成纤维复合的二

维薄膜或三维块体，也有望实现纤维基薄膜或块体的

高热电性能和高力学弹性等，从而突破高热电性能、高

力学柔性和高电学稳定性难以兼得的技术瓶颈。除了

传统化学法制备的纳米结构化和缺陷工程化的微纳热

电纤维，物理热拉法在限域空间中制备界面工程化的

微纳热电纤维，有望推广到其他一维功能晶体材料。

3D 打印和等离子体沉积等先进制备方法的快速进步，

也有望推进新型微纳热电纤维的研制。材料基因组［98］

和机器学习［99］等模拟和高通量筛选方法也可被用于按

需设计特定应用的微纳热电纤维研究，极大加速微纳

热电纤维的优选和研制。

在应用方面，硫族微纳热电纤维有望用于低温和

中温热电转换应用，如分布式热传感、自驱动无线电子

和芯片热管理等，可进一步用于可编织、可穿戴电子设

备和体温管理器件等。硅基、过渡金属氧化物纤维可

用于高温发电。碳基、有机和有机-无机复合等纤维可

用于温度、压力、应变等多功能柔性传感，还可集成多

种能量转换功能整合应用，如热电、光伏、压电、光热

电［100］等。将来，除了考虑纤维基热电器件的热电材料

的转换效率，还需要考虑纤维材料、界面电极材料、封

装材料的可靠性和稳定性。在实际应用中，还需要同

时考虑能源和环境的可持续性，如低成本的制备方法

或材料器件，总体而言，微纳热电纤维及其器件的开发

还需长期研究，这种材料具有重要的应用潜力。
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从微纳热电纤维的基础研究角度看，未来可以从

尺寸、应变、缺陷和表界面等效应协同优化热电性能，

还可通过相变/畴结构调控热电材料、磁性热电材料和

离子型热电材料等方式，在热电性能提升方面产生突

破。同时，通过晶体取向和柔性包层复合等方法优化

其力学性能。此外，用碳纤维、无机热电纳米颗粒等与

有机材料的共纺丝和冷冻凝胶，制备成纤维复合的二

维薄膜或三维块体，也有望实现纤维基薄膜或块体的

高热电性能和高力学弹性等，从而突破高热电性能、高

力学柔性和高电学稳定性难以兼得的技术瓶颈。除了

传统化学法制备的纳米结构化和缺陷工程化的微纳热

电纤维，物理热拉法在限域空间中制备界面工程化的

微纳热电纤维，有望推广到其他一维功能晶体材料。

3D 打印和等离子体沉积等先进制备方法的快速进步，

也有望推进新型微纳热电纤维的研制。材料基因组［98］

和机器学习［99］等模拟和高通量筛选方法也可被用于按

需设计特定应用的微纳热电纤维研究，极大加速微纳

热电纤维的优选和研制。

在应用方面，硫族微纳热电纤维有望用于低温和

中温热电转换应用，如分布式热传感、自驱动无线电子

和芯片热管理等，可进一步用于可编织、可穿戴电子设

备和体温管理器件等。硅基、过渡金属氧化物纤维可

用于高温发电。碳基、有机和有机-无机复合等纤维可

用于温度、压力、应变等多功能柔性传感，还可集成多

种能量转换功能整合应用，如热电、光伏、压电、光热

电［100］等。将来，除了考虑纤维基热电器件的热电材料

的转换效率，还需要考虑纤维材料、界面电极材料、封

装材料的可靠性和稳定性。在实际应用中，还需要同

时考虑能源和环境的可持续性，如低成本的制备方法

或材料器件，总体而言，微纳热电纤维及其器件的开发

还需长期研究，这种材料具有重要的应用潜力。
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