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喷墨打印制备 AgCuTe 热电薄膜 

张波涛 1, 孙婷婷 3, 王连军 1, 江 莞 1,2 
(东华大学 1. 材料科学与工程学院, 纤维改性国家重点实验室; 2. 功能材料研究中心; 3. 生物与医学工程学院, 上

海 201620) 

摘 要: 柔性热电器件可以利用人体与环境之间的微小温差发电, 在可穿戴设备的持续供电领域展现出巨大的潜力, 

但较低的热电性能限制了柔性热电器件的广泛应用。本研究报道了一种利用喷墨打印制备高性能柔性热电薄膜的

方法。将利用化学转移法制备的 AgCuTe 纳米线分散在乙醇溶剂中, 得到的墨水无明显沉降, 能稳定持续喷射, 将

其喷印在聚酰亚胺衬底上得到 p 型热电薄膜。随后利用放电等离子烧结炉进行热处理, 得到了致密的热电薄膜, 

并研究了烧结温度对热电性能的影响。结果表明, 在 10 MPa、400 ℃下烧结 15 min 后, 室温下薄膜功率因子

为 432 µW·m–1·K–2, 比现有文献报道的喷墨打印 p 型 Bi2Te3 薄膜的室温功率因子(153 µW·m–1·K–2)提高了 182%。

本研究进一步拓宽了喷墨打印在柔性热电器件领域的应用, 同时也为制备新一代高性能柔性热电器件提供了更多

可能。 
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Inkjet Printing Preparation of AgCuTe Thermoelectric Thin Films 
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Abstract: Flexible thermoelectric devices, capable of generating electricity from the slight temperature difference 

between the human body and the environment, demonstrate significant potential for continuous power supply in 

wearable devices. However, the poor thermoelectric performance still limits their widespread application. This 

study reports a method for fabricating high-performance flexible thermoelectric thin films using inkjet printing. 

AgCuTe nanowires prepared by a chemical transfer method were dispersed in ethanol to form the ink with no 

significant sedimentation, which could be stably and continuously sprayed to print p-type thermoelectric films on 

polyimide substrates. Dense thermoelectric films were then obtained through thermal treatment by a spark plasma 

sintering furnace, and the effect of sintering temperature on thermoelectric properties was studied. The results 

showed that the film sintered at a pressure of 10 MPa and a temperature of 400 ℃ for 15 min possessed a room 

temperature power factor of 432 µW·m–1·K–2, which is 182% higher than that of inkjet-printed p-type Bi2Te3 films (a 
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room temperature power factor of 153 µW·m–1·K–2) reported in literature. This advancement further expands the 

application of inkjet printing in the field of flexible thermoelectrics and provides more possibilities for the 

fabrication of a new generation of high-performance flexible thermoelectric devices. 

Key words: inkjet printing; flexible thermoelectric thin film; AgCuTe; ink 

可穿戴和移动电子设备等应用的需求推动了对

高性能、轻质柔性热电材料的探索。块体热电材料

如 Bi2Te3
[1]、PbTe[2]、Mg3Sb2

[3]、GeTe[4]等, 虽然在

近室温附近拥有较高的性能, 但其本身的刚性, 大

大限制了其在可穿戴领域的应用。为实现柔性与高

热电性能并存, 目前柔性热电材料的研究主要集中

在探索新的材料体系, 结合新的制造技术以及合理

的结构设计来提高热电性能。常见的柔性热电材料

可分为三种: 一是导电聚合物及其衍生物等有机热

电材料 , 如聚乙撑二氧噻吩 -聚苯乙烯磺酸盐

(PEDOT:PSS)、聚吡啶(PPy)等[5], 虽然有机热电材

料本身具有灵活的柔性, 但导电聚合物通常电性能

较差。二是有机/无机复合柔性热电材料, 一般利用

导电聚合物作为基体, 将不同维度的无机材料填入

其中, 多维度的无机材料会产生能量过滤效应, 在

实现较高热电性能的同时, 又使材料具有优异的柔

性[6]。但由于有机材料的限制, 器件仅能在室温附近

正常工作, 这限制了其在更高温度环境中的广泛应

用。三是基于柔性衬底的无机热电薄膜。相比于前

两种柔性热电材料, 将无机热电材料沉积到柔性衬

底上得到的热电薄膜显示出更优的能量转换效率、

服役温度范围和稳定性[7]。 

常用的无机热电薄膜制备方法包括印刷[8]、旋

涂[9]、真空抽滤[10]和物理/化学气相沉积等[11-12]。由

于印刷设备较为便宜, 且可以在常规环境条件下自动

完成薄膜及器件制造, 近年来, 印刷热电技术取得

了快速发展。常用的印刷技术包括丝网印刷[13]、喷

墨打印[14]、气溶胶喷射印刷[15]和墨水直写等[16]。其

中喷墨打印是一种非接触式沉积技术, 不需要掩模, 

通过按需喷墨便可精准控制材料沉积位置, 实现高

度图案化和集成化。目前喷墨打印技术逐渐成为先

进微型功能电子器件的前沿技术。在过去的几年里, 

喷墨打印已经被用于制备基于 PEDOT[17-18]、石墨烯[19]、

TiS2(HA)x
[20]、碳纳米管[21]、Ag2Te[22]、Bi2Te3

[23-25]、

Ag2Se[26]等材料的柔性热电器件。近来, 喷墨打印 n

型薄膜取得了较大进展。本团队 Liu 等[27]制备的 n

型Ag2Se薄膜的功率因子达到 1097 µW·m–1·K–2, 然

而目前喷墨打印制备的 p 型热电薄膜性能仍处于较

低水平。 

“声子液体 -电子晶体”(PLEC)热电材料因其

固有的低热导率而备受关注[28]。在 PLEC 材料中, 

(Cu, Ag)2X (X=S, Se, Te)家族由于其独特的结  

构性质而成为潜在的高热电性能候选材料[29]。三元

化合物 AgCuTe 可看作 Ag2Te 和 Cu2Te 的中间相 [30], 

AgCuTe 在室温下具有复杂的六方结构 , 包含

Ag2Te、Cu2Te 等多种相结构 [31]。随着温度升高 , 

AgCuTe 在 380~510 K 之间经历了从六方到面心立

方的相变。阴离子形成刚性亚晶格框架, 提供电子

传输通道; 而阴离子和阳离子之间的弱化学键可以

软化声子, 导致声子散射增强。随着温度升高, 阳离

子可以在亚晶格框架内自由移动, 表现出超离子导

体的特性, 进一步缩短声子的平均自由程, 截断某

些声子的振动, 因此 AgCuTe 的晶格热导率明显较

低[32]。在块体热电材料中提高 AgCuTe 低温热电性

能的研究主要集中在优化阴离子框架上。例如, 在

Te 位点掺杂 Se、S、I 或 In[33-37], 可以改变阴离子和

阳离子之间的化学键, 对阻止立方相向六方相转变有

积极的作用。除了通过元素掺杂调节相变外, 诸如复

合[38-39]、多层纳米结构化或缺陷工程等策略也可以

有效改善热电性能[40-41]。但目前, 对于 AgCuTe 基

热电材料在柔性方面的应用尚未报道。 

因此, 本研究以 AgCuTe 基热电材料作为研究

对象, 采用喷墨打印技术进行制备, 并优化墨水配

方、打印参数和烧结工艺等条件, 以期得到高性能的

AgCuTe 基热电薄膜。 

1  实验方法 

1.1  实验试剂 

硝酸银(分析纯)、醋酸铜(98%)、聚乙烯吡咯烷

酮(PVP, K30)和无水乙醇(化学纯)购于国药集团化

学试剂有限公司; 二氧化碲(99.9%)购于阿拉丁生化

科技股份有限公司; 乙二醇(分析纯)购于上海麦克

林生化科技有限公司; 去离子水(DI-water)为自制

(18.3 MΩ·cm)。 

1.2  实验仪器 

采用喷墨打印机(DMP-2850, FUJIFILM, 美国)

沉积薄膜; 采用放电等离子烧结炉(Dr Sinter-SPS 

725, 富士电波工业, 日本)对样品进行热处理; 采用
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X 射线衍射仪(XRD, DX-2700B, 浩元仪器, 中国)确定

样品的物相; 采用场发射扫描电子显微镜(SEM， 

TESCAN MAIA 3, 捷克)表征样品的微观形貌; 采用

电热性能测量装置(ZEM-3, Ulvac-riko 公司, 日本)

测试样品的塞贝克系数和电导率。 

1.3  AgCuTe 纳米线合成与墨水的配制 

首先将 1.5 mmol 二氧化碲、0.5 g PVP、0.8416 g 

KOH 以及 15 mL 乙二醇混合后, 加热至 120 ℃, 得

到透明的黄褐色溶液。快速注入 1 mL 水合肼(98%), 

溶液立即变黑, 在 120 ℃保温 1 h, 使 Te 前驱体完

全转化为 Te 纳米线。随后将离心收集的 Te 纳米线

分散在 40 mL 乙二醇中备用。将 1.5 mmol AgNO3 溶解

在 10 mL 乙二醇中, 与 Te 分散液混合, 溶液由深蓝

色转化为黑色, 室温搅拌 2 h 后得到 AgTe 纳米线。

最后将离心收集的 AgTe 纳米线重新分散在 40 mL

去离子水中备用。将 1.5 mmol 醋酸铜溶解在 39 mL

去离子水中, 与 AgTe 纳米线分散液混合均匀。加入

1 mL 水合肼, 将溶液密封后装于反应釜, 在 100 ℃烘

箱中反应 12 h。反应结束后, 用乙醇和去离子水交替洗

涤固体三次, 离心后得到 1.5 mmol AgCuTe 纳米线。

将所得纳米线分散在乙醇溶剂中 , 超声后得到

AgCuTe 纳米线墨水。 

1.4  AgCuTe 墨水的打印与后处理 

抽取 1.5 mL AgCuTe 纳米线墨水, 使用注射器

将墨水注入墨盒中, 喷嘴直径为 21 μm, 打印图案为 

4 mm×11 mm 的长方形。设置喷嘴电压为 12 V, 打

印墨滴间距为 20 μm, 打印层数为 60 层, 每层间隔

40 s, 打印衬底温度为 40 ℃, 以加快墨水中溶剂挥

发, 提升打印效率。打印衬底选用耐高温的聚酰亚

胺, 使用前用等离子清洗机刻蚀 30 s, 增加样品与

薄膜的结合力。打印结束后将薄膜置于 ϕ20 mm 的

石墨模具中, 在 Ar 环境下进行放电等离子烧结, 设

置压力 10 MPa, 以 100 ℃/min 的速率升温至 400 ℃, 

并保温 15 min。 

2  结果与讨论 

2.1  AgCuTe 粉体物相与形貌表征 

以 Te 纳米线为模板 ,  利用化学转移法得到

AgCuTe 纳米线。游离的 Ag 离子被 Te 纳米线模板

表面的 PVP 吸附后, 还原成 Ag 原子, 进而与 Te 原

子反应生成 AgTe 纳米线, 再利用水热反应还原 Cu

离子形成 AgCuTe 纳米线。其粉体物相如图 1 所示。

样品的物相主要为 Ag2Te、Cu2Te, 其中少数衍射峰

与三相的 Ag0.96Cu0.8Te 对应, 说明该粉体中主要包 

 
 

图 1  AgCuTe 粉体的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD pattern of AgCuTe powders 
 

含 Ag2Te、Cu2Te, 而 Ag0.96Cu0.8Te 仅作为次要相存

在。这是因为在室温下 AgCuTe 不稳定 , 通常以

Ag2Te 和 Cu2Te 的混合相形式存在[37]。 

图 2(a, b)为 AgCuTe 粉体的 SEM 照片, 从图中

可知, 合成的纳米线形貌单一, 尺寸均匀, 平均直径

约 30 nm, 长度约 1.5 μm, 且无明显团聚。通过能量

色散谱仪(EDS)测得 AgCuTe 纳米线的三种元素分

布如图 2(c~e)所示, 单根纳米线上 Ag、Cu 和 Te 三

种元素分布均匀, 且 Ag : Cu : Te 比值(33 : 33 : 34)

与 AgCuTe 化学计量组成非常接近, 这再次证明了

所得产物为 AgCuTe 纳米线。 

2.2  分散剂对墨水稳定性的影响 

稳定的墨水是持续快速打印的关键。为筛选合

适的分散剂, 将所制备的 AgCuTe 纳米线分别分散

在去离子水和乙醇溶剂中 ,  制备成质量浓度为    

5 mg·mL–1 的墨水。如图 3(a)所示, AgCuTe 纳米线在

去离子水中静置 12 h 后出现明显沉降, 而在乙醇中

静置 24 h 依然分散稳定。这是因为 AgCuTe 纳米线

表面被一层有机配体所包覆(图 3(b)), 有机配体来

源于合成 Te 纳米线时加入的 PVP。一方面乙醇 
 

 
 

图 2  (a, b) AgCuTe 粉体的 SEM 照片和(c~e) AgCuTe 纳米

线的 EDS 元素分布图 
Fig. 2  (a, b) SEM images of AgCuTe powders and (c-e) 
elemental mappings of AgCuTe nanowire 
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图 3  (a) AgCuTe 粉体在去离子水和乙醇中的分散性和稳定

性; (b) AgCuTe 纳米线的 TEM 照片 

Fig. 3  (a) Dispersibility and stability of AgCuTe powders in 
deionized water and ethanol, and (b) TEM image of AgCuTe 
nanowire 
 

对该表面活性剂的溶解度较大, 另一方面 PVP 提供

的空间位阻效应避免了纳米线团聚, 进一步提高了

体系的稳定性。因此, 在随后的研究中采用乙醇作

为墨水分散剂。 

2.3  墨滴状态优化 

墨水能否稳定喷射是成膜质量好坏的关键。稳

定喷射要求每次电脉冲喷射出的单个液滴不会产生

卫星液滴。卫星液滴是除主液滴外, 墨水在喷嘴内

线束断裂过程中产生的小液滴。喷射不稳定会导致

材料沉积到非目标区域, 影响成膜质量。通过调节

喷射波形和喷嘴电压可以控制墨滴状态。在去离子

水波形下, 喷嘴电压较小时, 墨滴无法喷出; 喷嘴

电压较大时, 墨滴喷出后会形成较长拖尾, 在墨滴

飞行过程中, 后方墨柱不能与前方墨滴融为一体, 

从而形成卫星液滴。经过调节, 当喷嘴电压为 21 V

时, AgCuTe 墨滴能够顺利喷出且无卫星液滴产生。

在喷墨打印中常用奥内佐格数 Oh 的倒数 Z 来表征

墨水的喷射稳定性[42]。 

 
1 d

Z
Oh




   (1) 

其中 , Z 是关于油墨黏度 (η, mPa·s)、表面张力   

(γ, mN·m−1)、密度(ρ, g·cm−3)以及墨盒喷嘴直径(d, μm)

的函数。Z=1~14 表示喷射稳定, Z<1 表示不会喷射, 

Z>14 表示容易产生卫星液滴。AgCuTe 墨水的黏度

为 1.76 mPa·s, 表面张力为 22.66 mN·m–1, 密度为

0.7982 g·cm–3, 对应的 Z 为 11.07, 处于可稳定喷射

范围。图 4 中, AgCuTe 墨水打印的 16 个喷嘴均能

稳定喷射, 未出现卫星液滴。 

2.4  墨滴间距优化 

墨滴间距同样会影响薄膜的质量。间距过大, 

墨滴之间不连续, 无法形成完整的薄膜; 间距过小, 

墨滴之间发生堆积, 导致液滴溢出, 影响打印的精

度。本研究在聚酰亚胺衬底上分别制备了 5、10、

20、30 和 40 μm 间距的薄膜。如图 5(a~e)所示, 当

间距为 5 和 10 μm 时, 墨滴之间相互重叠, 导致宏

观显示的实际尺寸远远大于设计尺寸, 严重影响了

打印的分辨率; 当间距为 20 μm 时, 墨滴之间相互

连接, 打印轨迹清晰; 而当间距增大至 30 和 40 μm

时, 墨滴逐渐相互分离, 未能形成连续薄膜。理论上,

在打印衬底温度一定的情况下, 打印的墨滴间距应

为墨滴直径的 0.5~0.8 倍[43]。由图 5(f)可知, 本研究

的 AgCuTe 纳米线墨滴直径为 42 μm, 理论打印的墨

滴间距应为 20~35 μm。上述结果与理论结果一致。

因此, 为减少薄膜缺陷, 增大薄膜致密度, 本研究

选用 20 μm 的墨滴间距制备薄膜。 

2.5  喷墨打印 AgCuTe 薄膜的性能优化 

在喷墨打印制备 AgCuTe 薄膜的基础上, 进一

步利用放电等离子烧结设备对打印薄膜进行热处理,

研究不同烧结温度对薄膜性能的影响。如图 6 所示, 

烧结后薄膜的主要衍射峰与粉体一致, 随着烧结温 
 

 
 

图 4  1~16 喷嘴喷出的墨滴形态 

Fig. 4  Droplet morphologies from nozzles 1–16 
 

 
 

图 5  不同墨滴间距条件下打印的薄膜显微照片 

Fig. 5  Micrographs of films printed at different droplet 
spacings 
(a) 5 μm; (b) 10 μm; (c) 20 μm; (d) 30 μm; (e) 40 μm; (f) Size of a 
single droplet 



第 12 期 张波涛, 等: 喷墨打印制备 AgCuTe 热电薄膜 1329 
 
 
 

    

 
 

图 6  不同温度烧结后薄膜的 XRD 图谱 

Fig. 6  XRD patterns of films sintered at different temperatures 
 

度升高, 峰形逐渐尖锐, 衍射峰强度逐渐增强, 这

表明薄膜结晶度增加。烧结后薄膜的表面和断面微

观形貌如图 7 所示。300 ℃烧结后, 纳米线形貌并

未出现明显变化, 随着烧结温度升高, 纳米线逐渐熔

化, 彼此连接在一起形成网状结构, 在薄膜表面还能

看到一些孔隙。随着烧结温度提高到 400 ℃, 颗粒逐

渐长大, 薄膜逐渐致密, 孔隙逐渐消失。考虑聚酰亚

胺衬底的温度耐受性, 不再进一步提升烧结温度。 

表 1 为不同温度烧结薄膜的塞贝克系数(S)、电

导率(σ)和室温功率因子(PF)。由表 1 可知, 所有样

品的塞贝克系数均为正值, 这表明所有薄膜均为 p

型半导体。随着烧结温度升高, 薄膜的电导率逐渐

增加, 这归因于薄膜的致密化。最终, 400 ℃烧结薄

膜的室温功率因子可达 432 µW·m–1·K–2。表 2 是本

工作与已报道[17-19, 23, 25]的喷墨打印 p 型热电材料的

性能, 本研究制备的 AgCuTe 薄膜的室温功率因子

比 p 型 Bi2Te3 薄膜[25]提高了 182%。 

 

 
 

图 7  (a) 300, (b) 350 和(c) 400 ℃烧结后薄膜的表面 SEM

照片和(d) 400 ℃烧结后薄膜的断面 SEM 照片 

Fig. 7  Surface SEM images of films sintered at (a) 300,    

(b) 350 and (c) 400 ℃, and (d) cross-sectional SEM image of 

film sintered at 400 ℃ 

表 1  不同温度烧结后薄膜的热电性能 

Table 1  Thermoelectric properties of films sintered 
at different temperatures 

Sintering 
temperature/℃

σ/(S·cm–1) S/(μV·K–1) PF/(μW·m–1·K–2)

300 80 108 93 

350 168 126 266 

400 227 138 432 

  
表 2  本工作与已报道的喷墨打印 p 型热电材料的性能 

Table 2  Performance of inkjet printed p-type 
thermoelectric materials in this work and  

reported literatures 

Material 
σ/ 

(S·cm–1)
S/ 

(μV·K–1) 
PF/ 

(μW·m–1·K–2)
Ref. 

PEDOT 267 21.5 12.3 [17] 

PEDOT 300 10 3 [18] 

Graphene 41 12 18.7 [19] 

Bi0.5Sb1.5Te3 135 21 61 [23] 

Bi0.5Sb1.5Te3 338 67.3 153 [25] 

AgCuTe 227 138 432 This work

 

3  结论 

本研究以 Te纳米线为模板, 通过化学转移法合

成了长度约 1.5 μm, 直径约 30 nm 的 AgCuTe 纳米

线。得益于纳米线表面的有机配体, 将 AgCuTe 粉

体分散在无水乙醇中后, 经过简单的超声得到了分

散均匀、稳定的墨水。调节喷嘴参数后, 墨水能够

顺利喷射且无卫星液滴。调整墨滴打印间距为 20 μm, 

墨滴之间相互连接, 打印轨迹清晰, 有利于提升薄

膜质量。进一步研究烧结温度对薄膜性能的影响, 

在压力为 10 MPa, 烧结温度为 400 ℃时得到的薄

膜室温功率因子达到 432 µW·m–1·K–2。本研究为喷

墨打印制备高性能、高集成度的柔性热电器件拓宽

了思路。 
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