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聚合物基导电复合薄膜的制备
及其光电响应性能研究
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摘 要： 以聚偏氟乙烯（PVDF）为基体，以聚 3，4-乙烯二氧噻吩/聚苯乙烯磺酸（PEDOT∶PSS）为导电组分，

以氧化锌（ZnO）纳米粒子为光活性填料，采用溶液浇铸法制备 PVDF/PEDOT∶PSS/ZnO 导电复合薄膜，系统研究

PEDOT∶PSS 和 ZnO 含量对复合薄膜晶相结构、热学性能、力学性能、导电性能及光电响应性能的影响。结果表

明：PEDOT∶PSS 的引入促进了 PVDF 由 α相向 β相的转变。薄膜体积电导率随 PEDOT∶PSS 含量的增加而大幅提

升，当 PEDOT∶PSS 质量分数为 15% 时，体积电导率达到 8.5×10-4 S/cm。进一步掺入 ZnO 纳米粒子后，复合薄膜

在 365 nm 紫 外 线 下 呈 现 明 显 光 电 响 应 。 当 ZnO 质 量 分 数 为 3% 时 ，光 响 应 度 达 到 97.2 mA/W，探 测 率 为

3.02×1010 cm·Hz1/2/W，光响应上升时间和恢复时间分别为 1.4 s 和 2.2 s。该复合薄膜兼具良好的力学柔韧性与光

电功能性，在柔性光电探测领域具有应用潜力。
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Abstract： Polyvinylidene fluoride (PVDF) was used as the matrix, poly(3,4-ethylenedioxythiophene)/poly

(styrenesulfonate) (PEDOT∶PSS) was used as the conductive component, and zinc oxide (ZnO) nanoparticles were used 

as the photoactive filler. A series of PVDF/PEDOT∶ PSS/ZnO conductive composite films were prepared via solution 

casting. The effect of PEDOT∶ PSS and ZnO content on crystalline phase structure, thermal properties, mechanical 

properties, electrical conductivity, and photoresponse performance of the composite films were systematically 

investigated. The results showed that the incorporation of PEDOT∶ PSS promoted the transformation of PVDF from 

α -phase to β -phase. The volume electrical conductivity increased substantially with increasing PEDOT∶ PSS content, 

reaching 8.5×10-4 S/cm at a PEDOT∶PSS mass fraction of 15%. Upon further incorporation of ZnO nanoparticles, the 

composite films exhibited a pronounced photoresponse under 365 nm ultraviolet irradiation. At a ZnO mass fraction of 

3%, the photoresponsivity reached 97.2 mA/W, the specific detectivity was 3.02×1010 cm·Hz1/2/W, and the rise and 

recovery times were 1.4 s and 2.2 s, respectively. The composite films demonstrated good mechanical flexibility combined 

with photoelectric functionality, indicating their potential for application in flexible photodetection.
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随着柔性可穿戴电子技术的快速发展，具有优异电学

及光电性能的聚合物基复合薄膜逐渐成为材料科学领

域的研究热点[1-2]。柔性光电探测器因其质轻、可弯折、易

于大面积制备等突出优势，在健康监测、环境传感、光通信
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及可穿戴设备等领域展现出广阔的应用前景[3-4]。相较于

无机半导体器件，聚合物基柔性光电器件的制备工艺更为

简便，成本更低，且与卷对卷加工技术相容性好，因而受到

广泛关注[2，5]。

聚偏氟乙烯(PVDF)是一种半结晶性含氟聚合物，具有

优异的化学稳定性、耐热性、介电性及力学柔韧性，是柔性

功能薄膜的理想基体材料[6-7]。PVDF 存在 α、β 和 γ 等多种

晶相，其中 β 相具有最强的自发极化效应，是实现压电、铁

电及热释电等功能的关键相结构[8]。通过引入适当的导电

或极性填料，可有效促进 α 相向 β 相的转变，进而提升薄

膜的电学及机电响应性能[9-10]。然而，PVDF 薄膜本身为绝

缘体，其电导率低于 10-13 S/cm，严重制约其在光电器件

中的直接应用[11]。

导 电 高 分 子 聚 3, 4- 乙 烯 二 氧 噻 吩/聚 苯 乙 烯 磺 酸

(PEDOT∶PSS)薄膜因其优良的透光性、水溶液可加工性及

生物相容性，成为有机电子领域应用最广泛的导电材料之

一[12-13]。PEDOT∶PSS 薄膜的电导率在适当处理后可达数

百至数千 S/cm，与聚合物基体具有良好的相容性[14]。将

PEDOT∶PSS 与 PVDF 复合可在不显著牺牲力学柔韧性的

前提下大幅提升复合薄膜的电导率，从而为制备柔性电极

及功能薄膜奠定基础[15-16]。

氧化锌(ZnO)是一种宽禁带(~3.37 eV) n 型半导体，具

有较高的激子结合能(60 meV)、丰富的缺陷态及优良的光

电转换特性，是构建紫外光电探测器的重要材料[17-19]。

ZnO 在近紫外波段(320~380 nm)具有强烈的本征吸收，光

激发产生的电子-空穴对可显著改变材料的导电性，形成

明显的光电导效应[20]。在聚合物基体中引入 ZnO 纳米粒

子不仅可以提供光生载流子，其极性表面的羟基还能与

PVDF 的 C—F 偶极产生静电相互作用，进一步诱导 PVDF 

β 相的生成[21-22]。

目前，将 ZnO 与导电聚合物复合制备光电薄膜的研究

较多，但多数工作聚焦于有机太阳能电池或有机场效应晶

体管领域[23-24]，系统研究 PVDF/PEDOT∶PSS/ZnO 三元复

合薄膜制备工艺及其综合光电响应性能的报道尚不多

见[25-26]。此外，溶液浇铸法制备的复合薄膜中 PEDOT∶PSS

与 ZnO 之间的协同效应，尤其是二者对 PVDF 晶相调控及

光电导机制的共同作用仍有待深入探究[27-28]。纳米填料的

分散状态、相界面特性以及导电网络的形成对复合薄膜光

电响应的影响规律，也是值得关注的科学问题[29]。

因此，本研究以 PVDF 为基体，PEDOT∶PSS 为导电组

分，ZnO 纳米粒子为光活性填料，采用溶液浇铸法制备一

系列 PVDF/PEDOT∶PSS/ZnO 导电复合薄膜，系统表征复

合薄膜的结构与性能，探究 PEDOT∶PSS 和 ZnO 含量对薄

膜结构演变、热力学性能、导电性能及光电响应性能的影

响规律，以期为高性能柔性光电功能材料的开发提供

参考。

1　实验部分

1.1　主要原料

PVDF，HSV900 级，重均分子量(Mw)为 180 000 g/mol，

美国 Arkema 公司；PEDOT∶PSS，水溶液，固含量 1.3% (质

量分数)，Clevios PH1000，德国 Heraeus 公司；ZnO 纳米粉

末，平均粒径约 30 nm，质量分数≥99.9%，上海麦克林生化

科技股份有限公司；N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、乙二醇

(EG)、异丙醇(IPA)，分析纯，上海阿达玛斯试剂有限公司；

去离子水，电阻率≥18.2 MΩ·cm，自制。

1.2　仪器与设备

X 射线衍射仪(XRD)，SmartLab SE，日本理学株式会

社；傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)，TENSOR 27，德国布鲁

克公司；紫外-可见分光光度计(UV-Vis)，Lambda 950，美国

珀金埃尔默公司；综合热分析仪(TG/DSC)，TGA/DSC 3+，

瑞士梅特勒-托利多公司；电子万能材料试验机，Z010，德

国兹威克公司；数字源表，2636B，美国吉时利仪器公司；紫

外 LED 光源(中心波长 365 nm，光功率连续可调)，PLS-

LED100B，北京精仪科教仪器公司；光功率计，PM100D，

德国索雷博公司；超声细胞破碎仪，JY92-IIDN，宁波新芝

生物科技股份有限公司；精密分析电子天平，ME204E，瑞

士梅特勒-托利多公司；真空干燥箱，DZF-6050，上海精宏

实验设备有限公司；匀胶机，KW-4A，中国科学院微电子研

究所。

1.3　样品制备

1.3.1　PVDF/PEDOT∶PSS 复合薄膜的制备

将 PVDF 粉末溶解于 DMF 中，于 60 ℃下磁力搅拌

4 h，配制成质量分数为 8% 的均一 PVDF/DMF 溶液。将适

量 EG (占 PEDOT∶PSS 固含量的 5%，体积分数)加入至

PEDOT∶PSS 水 溶 液 ，超 声 分 散 30 min。 按 照 PVDF 与

PEDOT∶PSS固含量质量比(分别为100∶5、100∶10、100∶15、

100∶20)，将 PEDOT∶PSS/EG 混合液逐滴加入 PVDF/DMF

溶 液 中 ，于 室 温 下 磁 力 搅 拌 12 h，得 到 均 匀 的 PVDF/

PEDOT∶PSS 铸膜液。将铸膜液倒入清洁的玻璃培养皿

中，置于 60 ℃鼓风烘箱中，挥发 12 h，再经 120 ℃真空干燥

4 h，完全去除残余溶剂。冷却后从培养皿上剥离，得到厚

度约为 45~55 μm 的自支撑复合薄膜。按上述 PEDOT∶

PSS 质 量 分 数 ( 相 对 于 PVDF) 将 样 品 分 别 命 名 为 PP5、

PP10、PP15 和 PP20。 纯 PVDF 薄 膜 按 同 法 制 备 ，命 名

为 P0。

1.3.2　PVDF/PEDOT∶PSS/ZnO 复合薄膜的制备

以 PP15 组分配比为基础，取适量 ZnO 纳米粉末，加入

IPA 中，超声处理 30 min (功率 400 W，间歇式，每工作 3 s

间隔 2 s)，得到稳定分散的 ZnO/IPA 悬浮液。按 ZnO 质量

分数(相对于 PVDF)分别为 1%、3% 和 5%，将 ZnO/IPA 悬浮

液逐渐滴入已配制好的 PP15 铸膜液中，继续超声处理

30 min 后磁力搅拌 6 h，使 ZnO 均匀分散于铸膜液中。后

续成膜工艺与 1.3.1 节相同，所得薄膜分别命名为 PP15/
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Z1、PP15/Z3和 PP15/Z5。表 1为复合薄膜的组成及厚度。

1.4　性能测试与表征

XRD 测试：采用 Cu Kα 辐射源(λ=0.154 06 nm)，管电

压 40 kV，管 电 流 40 mA，扫 描 范 围 10° ~80° ，扫 描 速 度

5 (°)/min，步长 0.02°。将薄膜样品裁成 15 mm×15 mm 的

正方形片，直接粘贴于载玻片上进行测试。利用 Scherrer

公式计算ZnO晶粒平均尺寸(D)。

D = 0.9λ/ ( β·cos θ ) (1)

式(1)中：D 为晶粒平均尺寸，nm；0.9 为 Scherrer 常数

( 球 形 晶 粒 取 0.9)；λ 为 X 射 线 波 长 (Cu Kα 辐 射)，取

0.154 06 nm；β为衍射峰的半高宽，rad；θ为布拉格衍射

角，(°)。

FTIR 测试：采用衰减全反射 (ATR)模式，测试范围

400~4 000 cm-1，分辨率 4 cm-1，扫描次数 32 次，样品直接压

于 ATR 晶体上进行测试。利用 840 cm-1 (β 相特征峰)和

764 cm-1 (α 相特征峰)处的吸光度，计算薄膜中 β 相质量分

数(Fβ)。

Fβ =
Aβ

1.26Aα + Aβ
(2)

式 (2)中：Fβ 为 PVDF 薄膜中 β 相的质量分数；Aβ 为

840 cm-1 处的吸光度(β 相特征峰)；Aα 为 764 cm-1 处的吸光

度 (α 相 特 征 峰)；1.26 为 α 相 与 β 相 摩 尔 吸 收 系 数 之 比

(Kβ/Kα)。

UV-Vis 测试：将薄膜裁剪后直接置于积分球附件夹具

中，测试波长范围 200~900 nm，扫描速度 240 nm/min，以空

白玻璃片为参比。

TG 测试：以 10 ℃/min 的升温速率在 N2气氛下从室温

升至 600 ℃，N2 流量 50 mL/min。取薄膜样品约 8~10 mg

置于铝坩埚中进行测试，记录 TG 曲线及微分热重(DTG)

曲线。

DSC测试：在N2气氛下(流量50 mL/min)，以10 ℃/min的

速率从-80 ℃升温至200 ℃。保温5 min后，以10 ℃/min的

速率降温至-80 ℃，再以相同升温速率升至 200 ℃，记录第

二次升温曲线，样品质量约 5~8 mg。PVDF 结晶度(Xc)计

算公式为：

Xc =
ΔHm

( ΔH 0
m × wPVDF )

× 100% (3)

式(3)中：Xc 为 PVDF 组分的结晶度，%；ΔHm 为样品实

测熔融焓，J/g；ΔH 0
m 为 100% 结晶 PVDF 的理论熔融焓，取

103.8 J/g；wPVDF为样品中PVDF 的质量分数，%。

力学性能测试：按照 GB/T 1040.2—2022 进行薄膜拉

伸测试，哑铃形试样(标距 50 mm，宽 10 mm)，拉伸速度

100 mm/min，每组样品测试 5 个平行样品，取平均值与标

准偏差。

电导率测试：将薄膜裁成 20 mm×5 mm 的长条状，采

用四探针法，探针间距为 5 mm。由数字源表施加直流电

流并测定相应电压，计算薄膜方块电阻，结合薄膜厚度换

算为体积电导率。每个样品测量 5 个不同位置，取平

均值。

光 电 响 应 测 试 ：以 导 电 银 浆 在 薄 膜 表 面 (25 mm×

10 mm)两端制备银电极(电极间距 20 mm)，固化后在数字

源表施加 2 V 恒定偏压条件下测试暗电流及光电流。以

365 nm 紫 外 LED 为 激 发 光 源 ，光 功 率 密 度 固 定 为

1 mW/cm2 (由光功率计校准)，开关周期为 10 s 开灯、10 s

关灯，共测试 5 个完整周期，记录电流-时间曲线，见式(4)。

上升时间(τrise)和恢复时间(τfall)分别定义为光电流从 10% 升

至 90% 及从90%降至10% 所需的时间，见式(5)。

R =
I光− I暗

Pλ× A
(4)

I ( τrise ) :0.1Imax→ 0.9Imax

I ( τfall ) :0.9Imax→ 0.1Imax
(5)

式(4)~式(5)中：R 为光响应度，A/W 或 mA/W；I 光为光

照时的光电流，A 或 μA；I 暗为无光照时的暗电流，A 或 μA；

Pλ为入射光功率密度，取 1 mW/cm2；A 为器件有效受光面

积，取 0.25 cm2；τrise为上升时间，s；τfall为恢复时间，s；Imax为

稳定光照下光电流最大值，A 或μA。

D* = R × A1/2 / ( 2qI暗 )1/2 (6)

式(6)中：q 为元电荷量，取 1.6×10-19 C；D*为比探测率，

cm·Hz1/2/W。

2　结果与讨论

2.1　复合薄膜的XRD分析

图 1 为 复 合 薄 膜 的 XRD 谱 图 。 从 图 1 可 以 看 出 ，

PVDF (P0)薄膜在 2θ为 17.7°、18.4°和 26.6°处出现明显衍

射峰，分别对应 α 相的(100)、(020)和(021)晶面特征衍射。

同时，在 2θ为 20.0°处存在 α/β 混合相的衍射宽峰，表明溶

液浇铸所得 P0 膜中 α 相为主导晶相。随着 PEDOT∶PSS 含

量的增加，α 相特征衍射峰强度逐渐降低，而 2θ为 20.0°附

近的宽峰向高角度方向略微偏移，并逐渐与 β 相的(110)/

(200) 晶 面 特 征 衍 射 峰 ( 理 论 位 置 20.3° ) 重 叠 。 这 表 明

PEDOT∶PSS 的引入对 PVDF 的 α 相有明显抑制作用，同时

促进了 β 相的生成。这一现象与 PEDOT∶PSS 中 PSS 链

段的磺酸根阴离子(—SO3
-)与 PVDF 偶极的静电诱导效应

表1　复合薄膜的组成及厚度

Tab.1 Composition and thickness of composite films

样品编号

P0

PP5

PP10

PP15

PP20

PP15/Z1

PP15/Z3

PP15/Z5

wPEDOT∶PSS/%

0

5

10

15

20

15

15

15

wZnO/%

0

0

0

0

0

1

3

5

薄膜厚度/μm

51.2±2.1

48.6±1.8

49.3±2.4

50.5±2.2

52.1±3.0

50.8±1.9

51.4±2.3

52.6±2.7
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密切相关。极性磺酸根基团对 PVDF 链段极化排列的诱

导作用降低了 β 相成核势垒，促使成膜过程中形成更多的

全反式(TTT)构象，即 β 相有序结构。在 PP15/Z3 样品中，

除上述 PVDF 晶相特征外，还在 2θ为 31.8°、34.4°、36.3°、

47.6°、56.6°和 62.9°处出现明显衍射峰，与 ZnO 六方纤锌矿

结构的(100)、(002)、(101)、(102)、(110)和(103)晶面标准衍

射峰完全吻合，证实 ZnO 以纯纤锌矿相存在于复合薄膜

中。利用 ZnO 的(101)晶面衍射峰(2θ为 36.3°，β=0.36°)，由

谢乐公式计算得到 ZnO 的 D 约为 24.1 nm，与原料规格基

本相符。值得注意的是，PP15/Z3 中 PVDF 的衍射峰整体

进一步向 β 相方向演变，说明 ZnO 纳米粒子极性表面的羟

基(—OH)与 PVDF 偶极之间的氢键及静电相互作用进一

步协助诱导了PVDF 的β 相转变。

2.2　复合薄膜的FTIR分析

图 2 为复合薄膜的 FTIR 谱图。其中，局部放大区域为

840 cm-1和 764 cm-1处特征峰的对比，以直观呈现 β 相含量

变化趋势。从图 2 可以看出，P0 在 764 cm-1 处出现 PVDF 

α 相的 CF2 弯曲振动特征峰；796 cm-1 和 976 cm-1 处分别为

α 相的 CH2面内摇摆振动峰和 CH2扭曲振动峰；840 cm-1处

为 PVDF β 相 CH2 面内摇摆与 CF2 反对称伸缩振动的耦合

峰；1 172 cm-1和 1 400 cm-1处分别归属于 C—F 伸缩振动与

CH2面外摇摆振动。引入 PEDOT∶PSS 后(PP15)，谱图中新

增 了 1 510 cm-1 处 的 噻 吩 环 C=C 对 称 伸 缩 振 动 峰 、

1 340 cm-1 处的 C—C 键间伸缩振动峰以及 1 201 cm-1 和

1 089 cm-1处的乙二氧基(C—O—C)反对称及对称伸缩振动

峰；1 180 cm-1和1 035 cm-1处则分别对应PSS组分的磺酸根

S=O 反对称与对称伸缩振动。这些吸收峰的出现证实

PEDOT∶PSS 已成功引入 PVDF 基体。与 P0 相比，PP15 的

764 cm-1 处吸收峰(α 相)强度明显减弱，而 840 cm-1 处(β 相)

吸收峰强度相对增大。定量计算得 PP15 的 Fβ 由 P0 的

35.2% 提升至 58.6%，与 XRD 结果高度吻合。在 PP15/Z3

的谱图中，460 cm-1 附近出现宽而强的 Zn—O 伸缩振动特

征吸收峰，同时 3 400 cm-1附近 O—H 伸缩振动峰强度略有

增加，反映 ZnO 表面存在丰富的羟基官能团。对比不同

ZnO含量的样品，PP15/Z3在840 cm-1处(β相)的相对吸光度

最高，计算可得 Fβ达到 64.3%。这说明 ZnO 纳米粒子的加

入进一步促进了PVDF β相的生成，与XRD分析一致。

随着 ZnO 质量分数从 1% 增至 5%，Zn—O 吸收峰强度

递增，而 PVDF 各晶相峰的相对强度变化趋势表明，Fβ 先

升后趋于稳定，这与 ZnO 粒子在基体中的分散状态及有效

诱导接触面积有关。此外，PEDOT∶PSS 的 C=C 特征峰在

ZnO 引入后出现约 3~5 cm-1的红移，推测是 ZnO 表面羟基

与 PEDOT 噻 吩 环 之 间 形 成 了 弱 配 位 作 用 或 氢 键 ，使

PEDOT 共轭链段的电子云密度稍有变化，该相互作用有

利于提升PEDOT∶PSS 与ZnO 的界面相容性。

2.3　紫外-可见吸收光谱分析

图 3 为复合薄膜及 ZnO 的 UV-Vis 吸收光谱。从图 3

可以看出，P0 薄膜在 300 nm 以上可见光区透过率高，在

250 nm 以下才出现明显吸收，反映了 PVDF 本身在可见光

区无明显吸收，具有良好的光学透明性。PP15 薄膜则在

400~900 nm 范围内引入了宽而平缓的吸收带，该吸收特征

源于 PEDOT∶PSS 中共轭主链(PEDOT)的极化子及双极化

子跃迁，典型吸收带中心位于 800 nm，与 PEDOT∶PSS 本

征光谱特征一致。ZnO 在波长低于 380 nm 处呈现陡峭的

吸收边，对应 ZnO 带隙的本征吸收，而在可见光范围内几

乎无吸收，表明其具有良好的可见光透明性。对于 PP15/

Z3 复合薄膜，UV-Vis 谱图同时呈现 PEDOT∶PSS 在可见

区的宽带吸收及 ZnO 在近紫外区(<380 nm)的强烈本征吸

收，说明两种组分的光吸收特性均被保留于复合体系中。

ZnO 吸收边的存在使复合薄膜在 365 nm 紫外线照射下能

有效激发电子跃迁，产生光生载流子，是后续光电响应功

能的光学基础。随着 ZnO 含量的增加，365 nm 附近的吸光

度显著增强，表明光子捕获能力随 ZnO 含量的增大而增

强，但过量 ZnO (PP15/Z5)会导致薄膜对可见光的散射增

加，透明性有所下降。

图3　复合薄膜及ZnO的UV-Vis吸收光谱

Fig.3 UV-Vis absorption spectra of composite films and ZnO

图2　复合薄膜的FTIR谱图

Fig.2 FTIR spectra of composite films

图1　复合薄膜的XRD谱图

Fig.1 XRD patterns of composite films
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2.4　复合薄膜的热学性能分析

图 4 为复合薄膜的 TG 和 DTG 曲线，图 5 为复合薄

膜的 DSC 二次升温曲线，表 2 为复合薄膜的热学性能参

数。从图 4a 可以看出，P0 薄膜的起始分解温度(t5%)高达

415 ℃，表明 PVDF 具有优异的热稳定性。引入 PEDOT∶

PSS 后，复合薄膜的 t5% 随着 PEDOT∶PSS 含量的增加而逐

渐降低，PP20 的 t5% 降至 276 ℃。这主要是因为 PEDOT∶

PSS 在较低温度(约 200~350 ℃)即开始发生主链及磺酸根

基团的热分解，导致复合薄膜整体 t5% 提前。从图 4b 可以

看出，各薄膜均表现出双失重台阶特征，低温峰 (270~

350 ℃)对应 PEDOT∶PSS 的热分解，高温峰(440~480 ℃)对

应 PVDF 主链的脱氟氢反应及降解。随着 PEDOT∶PSS 含

量的增加，低温 DTG 峰面积增大，高温峰面积相对减小，

两峰的相对强度比与样品组成定量吻合。掺入 ZnO 纳米

粒子后，PP15/Z3 的 t5%和最大降解速率温度(tmax)较 PP15 分

别提高 9 ℃和 6 ℃。这归因于 ZnO 无机粒子在有机基体

中的“热障效应”，ZnO 纳米粒子吸附于 PVDF 及 PEDOT∶

PSS 链段周围，可阻碍热量向有机相传导，延缓挥发性热

解小分子的逸出，从而在一定程度上提升复合薄膜的热稳

定 性 。 600 ℃ 残 炭 率 随 ZnO 含 量 增 加 而 单 调 递 增 ( 由

PP15 的 18.6% 增至 PP15/Z5 的 26.3%)，与 ZnO 不参与有机

热解且以无机氧化物形式残留相符。

从图 5 可以看出，P0 薄膜在-38.5 ℃出现明显的玻璃

化转变台阶，在 136 ℃和 172 ℃分别出现冷结晶放热峰

与 熔 融 吸 热 峰 ，与 PVDF 的 典 型 热 转 变 相 符 。 引 入

PEDOT∶PSS 后，玻璃化转变温度(tg)变化不显著，而冷结

晶温度(tc)随着 PEDOT∶PSS 含量的增加逐渐降低，PP20

较 P0 降低约 12 ℃。这说明 PEDOT∶PSS 作为异相成核

剂，降低了 PVDF 的结晶活化能，有助于 PVDF 在较低温

度下完成结晶，与 XRD、FTIR 分析中 β 相增多的结论相

互印证。熔融温度(tm)随 PEDOT∶PSS 含量的增加仅略有

下降(最大下降约 5 ℃)，说明 PVDF 晶体的完整性受影响

程度有限。PVDF 的 Xc 从 P0 的 41.2% 逐渐降低至 PP20 的

26.6%，反映了 PEDOT∶PSS 对 PVDF 结晶过程的稀释及

物理阻碍效应。加入 ZnO 后，tc 进一步小幅降低，且 Xc 在

PP15/Z3 时达到 31.9%，高于 PP15 的 29.7%。推测 ZnO 的

异相成核效应在一定程度上补偿了 PEDOT∶PSS 对 PVDF

结晶的抑制作用，促使部分 PVDF 分子链在 ZnO 表面发

生重排并有序堆叠，从而诱导了具有电活性 β 相的形成，

在客观上提升了薄膜整体的 Xc，与 FTIR 中 PP15/Z3 的 Fβ

最高的结果一致。

(a) TG 曲线

(b) DTG 曲线

图4　复合薄膜的TG和DTG曲线

Fig.4 TG and DTG curves of composite films

图5　复合薄膜的DSC二次升温曲线

Fig.5 DSC second heating curves of composite films

表2　复合薄膜的热学性能参数

Tab.2 Thermal property parameters of composite films

样品

P0

PP5

PP10

PP15

PP20

PP15/Z1

PP15/Z3

PP15/Z5

tg/℃

-38.5

-39.2

-39.8

-40.3

-40.9

-40.1

-39.8

-40.0

tc/℃

136

133

130

127

124

126

125

125

tm/℃

172

170

169

168

167

168

168

168

ΔHm/(J·g-1)

42.8

38.6

34.4

30.8

27.6

31.5

33.2

32.5

Xc/%

41.2

37.2

33.1

29.7

26.6

30.3

31.9

31.3

t5%/℃

415

308

295

284

276

288

293

290

tmax/℃

468

452

445

438

431

441

444

442

残炭率(600 ℃)/%

2.3

6.8

12.4

18.6

24.2

20.1

22.8

26.3
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2.5　复合薄膜的力学性能分析

表 3 为复合薄膜的力学性能。从表 3 可以看出，P0 薄

膜 表 现 出 较 高 的 拉 伸 强 度 (44.8 MPa) 和 断 裂 伸 长 率

(30.6%)，体现了 PVDF 良好的力学韧性。随 PEDOT∶PSS

含量的增加，薄膜的拉伸强度和弹性模量呈现单调下降趋

势，PP20 的拉伸强度(35.2 MPa)和弹性模量(1 228 MPa)较

P0 分别下降 21.4% 和 21.7%。这主要归因于两方面：其一，

PEDOT∶PSS 作为分散相嵌入 PVDF 晶区间，对 PVDF 晶

体的连续性产生物理扰动，降低了薄膜的 Xc，从而导致弹

性模量和拉伸强度下降；其二，PSS 分子链段中含有大量

亲水性磺酸根基团，在潮湿空气中对 PVDF 基体起到一

定的增塑作用，使断裂伸长率也随之下降(PP20 为 20.8%)，

但下降幅度小于拉伸强度。这表明 PEDOT∶PSS 对 PVDF

断裂韧性的削弱效果有限，薄膜整体仍保持较好的柔韧

性。加入 ZnO 纳米粒子后，力学性能有所改善，PP15/Z3 的

拉伸强度回升至 41.4 MPa，弹性模量增至 1 404 MPa，断裂

伸长率保持在 22.8%，均优于 PP15。这一改善源于 ZnO 纳

米粒子对 PVDF 基体的增强效应。ZnO 表面的羟基可与

PVDF 链段及 PEDOT∶PSS 的磺酸根形成氢键，提升界面

结合强度。同时，纳米粒子的弥散分布能够有效传递应

力，抑制裂纹扩展。然而，当 ZnO 质量分数提升至 5% 时，

拉伸强度略有下降(40.2 MPa)。可能是因为过量 ZnO 纳米

粒子在基体中出现轻微团聚，引入应力集中点，导致强度

增益减弱。总体而言，所有复合薄膜均保持大于 20% 的断

裂伸长率，展现出满足柔性器件弯折要求的力学柔韧性。

2.6　复合薄膜的电学性能分析

图 6 为复合薄膜的体积电导率。从图 6 可以看出，P0

薄膜的体积电导率极低(<10-13 S/cm)，属于典型的绝缘高

分子。随着 PEDOT∶PSS 含量的增加，薄膜体积电导率显

著提升，呈现出典型的渗滤行为特征。PP5 的体积电导率

(1.8×10-6 S/cm)较 P0 约提升 7 个数量级；PP10 进一步提升

至 7.4×10-5 S/cm；而 PP15 和 PP20 的体积电导率分别达到

8.5×10-4 S/cm 和 2.1×10-3 S/cm；PP15~PP20 之间体积电导

率的提升幅度趋于平缓，暗示在 PP10~PP15 范围内已完成

导电逾渗网络的初步贯通，此后的体积电导率增益主要来

源于导电路径数量的增加及接触电阻的降低，而非新的渗

滤跳跃。加入 EG 作为 PEDOT∶PSS 的二次掺杂溶剂，有助

于 PSS 从 PEDOT∶PSS 中部分分离，使 PEDOT 链段间的

π-π 堆叠更为紧密，进一步提升了导电性。加入 ZnO 后，

PP15/Z1、PP15/Z3 和 PP15/Z5 的体积电导率较 PP15 略有下

降，分别为 8.2×10-4、7.9×10-4、7.6×10-4 S/cm，降幅较小。这

说明 ZnO 的引入对 PEDOT∶PSS 导电网络的连续性影响有

限，复合薄膜仍保持充足的暗态电导以支持器件工作。综

合来看，PP15 在导电性与力学性能、加工稳定性之间取得

较为理想的平衡。因此，以 PP15 组分为基础开展 ZnO 光

活性填料的进一步优化。

2.7　复合薄膜的光电响应性能分析

图 7 为复合薄膜在 365 nm 紫外线周期性照射下的电

流-时间曲线，表4为复合薄膜的光电响应参数，图8为复合

薄膜的 R 和 D*。从图 7 和表 4 可以看出，各薄膜在紫外线

照射下电流迅速增大，遮光后电流逐渐恢复至暗态值，呈

现出可重复的光电导开关响应行为。PP15 薄膜在无 ZnO

时亦存在微弱的光响应，这来源于 PEDOT∶PSS 中 PEDOT

组分在近紫外区的弱光吸收引起的少量光生载流子，但响

应幅度较小(开关电流比仅为 1.33)。随着 ZnO 含量的增

加，光电流显著增大，开关电流比 (I 光/I 暗)逐渐提升，在

PP15/Z3 时达到最大值(4.00)，说明 ZnO 是复合薄膜光电响

应的主要贡献来源。ZnO 纳米粒子在 365 nm 紫外线激发

下，价带电子越过 3.24 eV 的带隙跃迁至导带，产生大量自

由电子-空穴对。由于 ZnO 为 n 型半导体，光生电子是主要

载流子，其浓度的增加使薄膜电导率显著提升，形成明

显的正光电导效应。此外，ZnO 表面预先吸附的 O2分子在

暗态下通过捕获 ZnO 表面的自由电子形成受主型 O2
-，对

薄膜导电性产生抑制。光照后 O2
-与光生空穴复合，导致

表面耗尽层变薄，进一步释放更多自由电子参与导电，这

一“氧解吸附”机制对增强净光电流贡献显著，也是 ZnO 基

光电导器件中光电流幅度超过单纯带-带跃迁预期的重要

原因。当 ZnO 质量分数进一步增至 5% 时，I 光/I 暗和 R 有所

下降(R=55.6 mA/W)，分析认为 ZnO 粒子在较高含量时产

生轻微团聚，一方面减少了有效的光生载流子激发面积，

另一方面增加了晶粒间势垒，使光生电子迁移效率有所降

表3　复合薄膜的力学性能

Tab.3 Mechanical properties of composite films

样品

P0

PP5

PP10

PP15

PP20

PP15/Z1

PP15/Z3

PP15/Z5

拉伸强度/MPa

44.8±1.5

42.3±1.8

39.7±2.1

37.8±1.9

35.2±2.4

39.1±1.7

41.4±1.6

40.2±2.0

断裂伸长率/%

30.6±2.3

27.9±2.7

25.4±3.1

23.6±2.8

20.8±3.5

23.2±2.6

22.8±2.4

22.1±3.0

弹性模量/MPa

1 568±51

1 487±63

1 398±57

1 312±72

1 228±68

1 358±55

1 404±49

1 381±64

图6　复合薄膜的体积电导率

Fig.6 Volume electrical conductivity of composite films 
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低，导致净光电流增益下降。

从响应速度看，各样品的 τrise和 τfall均随 ZnO 含量的增

加先缩短后延长。PP15/Z3 的 τrise 为 1.4 s，τfall 为 2.2 s，是本

系列中响应最为迅速的样品，其光生载流子产生/复合速

率最为均衡，与上述导电网络的最优化分散状态一致。τfall 

普遍大于 τrise，反映了 ZnO 表面缺陷态对光生空穴的俘获

效应。光激发停止后，被缺陷态(尤其是表面氧空位)捕

获的空穴需要经过一定时间的热弛豫及与 O2的重新吸附

过程才能完全恢复暗态电导，导致恢复过程慢于上升过

程，这是ZnO基光电导器件的普遍现象。

从图 8 和表 4 可以看出，PP15/Z3 在 365 nm 紫外线

(光功率密度 1 mW/cm2)照射下的 R 为 97.2 mA/W，D*为

3.02×1010 cm·Hz1/2/W，综合光电响应性能最优。PP15/Z3的

暗电流(I 暗=8.1 μA)保持在较低水平，有利于降低器件噪

声，维持高信噪比。这与 PEDOT∶PSS 在 ZnO 表面的修饰

作用有关。PEDOT∶PSS 中的 PSS 链段能在 ZnO 表面形成

薄层包覆，减少 ZnO 体相缺陷与外界环境的接触，抑制暗

态漏流的波动，客观上提升了探测率。综合力学、电学及

光电响应等各项性能，PP15/Z3为本研究的最优组合。

3　结论

本研究以 PVDF 为基体，以 PEDOT∶PSS 为导电组分，

以 ZnO 纳米粒子为光活性填料，采用溶液浇铸法系统制备

PVDF/PEDOT∶PSS/ZnO 导电复合薄膜，深入研究各组分

对薄膜结构演变及性能的影响规律。结果表明：PEDOT∶

PSS 的引入有效促进了 PVDF 由 α 相向 β 相的转变，随着

PEDOT∶PSS 含 量 的 增 加 ，Fβ 从 35.2% 提 升 至 58.6%

(PP15)，主要机制为 PSS 磺酸根阴离子对 PVDF 偶极的极

性诱导效应。进一步加入 ZnO 纳米粒子，异相成核及表面

氢键作用使 PP15/Z3 的 Fβ 达到 64.3%，有助于薄膜压电功

能化。随着 PEDOT∶PSS 含量的增加，复合薄膜的体积电

导 率 呈 渗 滤 规 律 增 大 ，PP15 的 体 积 电 导 率 为 8.5×

10-4 S/cm，较 PVDF 提升约 9 个数量级。ZnO 纳米粒子的

引入对导电网络干扰较小，薄膜的体积电导率小幅降低，

I 暗可维持在较低水平(≤8.5 μA)，有利于光电器件的信噪比

优化。热学分析表明，PEDOT∶PSS 的加入降低了薄膜 t5%，

但 PVDF 主链降解峰温受影响有限；ZnO 纳米粒子通过热

障 效 应 将 PP15/Z3 的 t5% 提 升 至 293 ℃ ，将 tmax 提 升 至

444 ℃。力学测试显示，所有薄膜均保持大于 20% 的断裂

伸长率，具备柔性器件要求的机械可靠性。光电响应性能

表征表明，ZnO 纳米粒子通过带-带激发产生光生载流子

及表面氧解吸附效应协同增强光电流。PP15/Z3 综合性能

最优，在 365 nm 紫外线(光功率密度 1 mW/cm2)照射下，

R 为 97.2 mA/W，D*为 3.02×1010 cm·Hz1/2/W，τrise 和 τfall 分别

为 1.4 s 和 2.2 s，呈现出良好的紫外线电探测性能，在柔性

光电传感领域具有进一步开发应用的潜力。
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