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ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ 
ПОЛИ (3, 4-ЭТИЛЕНДИОКСИТИОФЕНА) 

Поли (3, 4-этилендиокситиофен) с несколькими противоионами был исследован с целью 
термоэлектрических применений. В качестве противоионов использованы полистирол-
сульфонат, тозилат и перхлорат. Определены тепловые, оптические и термо-
электрические характеристики полимеров на основе поли (3, 4-этилендиокситиофена). 
Методом электрохимического осаждения синтезирован поли (3, 4-этилендиокситиофен):ClO4, 
с очень высокой проводимостью. Его высокая проводимость (750 См/см) показывает, что 
этот полимер может служить отправной точкой для получения новых высококачествен-
ных термоэлектрических материалов. 
Ключевые слова: проводящие полимеры, энергия, органические полупроводники, 
термоэлектрический. 

Poly (3, 4-ethylenedioxythiophene) with several counterions was investigated for thermoelectric 
applications. Polystyrene sulfonate, tosylate, and perchlorate were used as counterions. Thermal, 
optical and thermoelectric characterization have been made on poly (3, 4-ethylenedioxythiophene) 
based polymers. Very high conductive poly (3, 4-ethylenedioxythiophene):ClO4, was synthesized by 
electrochemical deposition. Its high conductivity (750 S/cm) indicates that this polymer can be the 
starting point for new high performance thermoelectric materials. 
Key words: conducting polymers, energy, organic semiconductors, thermoelectric. 

Введение  
В связи с высокими потребностями современного общества в энергии многие 

исследования в последнее десятилетие посвящены разработке устройств рекуперации энергии. 
Для получения энергии важно использовать энергетические потери, например, тепла. Внимание 
исследователей привлечено к термоэлектрическим материалам всилу их потенциальных 
возможностей генерирования мощности [1], охлаждения [2] и теплового обнаружения [3], 
благодаря которым термоэлектрические материалы могут превращать отработанную энергию в 
электричество. Эффективные термоэлектрические материалы представляют большой интерес в 
промышленности, автомобильной и аэрокосмической областях. Эффективность термо-
электрического материала измеряется коэффициентом, известным как добротность, ZT: 

 
2S TZT σ

=
κ

, (1) 

где σ – электрическая проводимость, S – коэффициент Зеебека, а κ – теплопроводность. 
Согласно уравнению (1), максимальный КПД будет достигнут, если материал имеет высокую 
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электрическую проводимость и низкую теплопроводность. При одинаковой теплопроводности 
разных образцов для сравнения относительного КПД часто применяется фактор мощности PF 
(PF = σS2). Максимальный КПД термоэлектрического материала достигается для данного 
температурного диапазона, поэтому термоэлектрический материал может быть очень 
эффективным при низких температурах, но при высоких температурах его КПД может 
значительно снизиться, и наоборот. Традиционно для термоэлектрических применений 
используются неорганические материалы, такие как PbTe [4, 5] и Bi2Te3 [6, 7, 8]. Этим 
неорганическим соединениям присущ ряд недостатков, таких как высокая стоимость 
производства, токсичность и дефицит материалов. По этой причине немало усилий в последние 
годы было посвящено поиску новых эффективных термоэлектрических материалов.  

Органические проводящие полимеры, такие как полианилин (PANI) [9], политиофен 
(PTH) [10], поли (3, 4-этилендиокситиофен): поли (стиролсульфонат) (PEDOT:PSS) [11] и 
поликарбазолы (PC) [12] обладают огромным потенциалом для термоэлектрических 
применений. Эти органические материалы дают больше преимуществ, чем неорганические 
соединения, как то: простота управления химическим модифицированием, распространенность, 
низкая стоимость сырья, низкая теплопроводность (0.2 Вт/мК для PEDOT:PSS) и хорошие 
механические свойства. Однако общий термоэлектрический КПД этих материалов низок. 
Полианион PSS можно заменить небольшими анионами, такими как тозилат или перхлорат, для 
повышения проводимости за счет предотвращения избытка изолирующей фазы. 

В данной работе в качестве базового полимера использован PEDOT с несколькими 
противоионами, то есть полистиролсульфонатом (PSS), тозилатом (Tos) и перхлоратом (ClO4). 
Химические и физические свойства, такие как растворимость и электрическая проводимость, 
сильно зависят от применяемого противоиона. Целью нашей работы является сравнение 
термоэлектрических свойств трех полимеров: PEDOT:PSS, PEDOT:Tos и PEDOT:ClO4 в 
зависимости от используемого противоиона. 

1. Экспериментальная часть 
1.1. Материалы 

Раствор PEDOT:PSS (1.3 вес.% в воде) при соотношении PEDOT и PSS 38.5 к 61.5 %, 
этилендиокситиофен 97 % (EDOT), железо (III) P-толуенсульфонат гексагидрат, литий 
перхлорат 99 %, азотная кислота (HNO3) и соляная кислота (HCl) приобретены в Sigma-Aldrich 
Co. Ацетонитрил, бутанол и тетрагидрофуран закуплены у Fisher Scientific. 

1.2. Получение PEDOT:PSS 

Промышленный раствор PEDOT:PSS был осажден в тетрагидрофуране. Взвесь 
отфильтрована и просушена при 100 °C в вакууме в течение 5 часов. Полученный порошок 
использовали для получения тонкой (толщиной 100 мкм) таблетки. 

1.3. Получение PEDOT:Tos 

Тозилат железа FeTos был добавлен к раствору EDOT (1 вес.%) в бутаноле (молярное 
соотношение 1:1.5). Раствор осаждался на стеклянную подложку при 100 °C. Полученный 
полимер несколько раз промывали водой и этанолом, затем фильтровали и высушивали при 
100 °C в вакууме в течение 5 часов. Полученный порошок использовали для получения тонкой 
таблетки (толщиной 100 мкм). 
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1.4. Получение PEDOT:ClO4 

Пленки PEDOT:ClO4 были получены в трехэлектродной ячейке [13, 14] из раствора, 
образованного 0.1 M LiClO4 в ацетонитриле (ACN) с мономером EDOT (10−2 M). В ячейке 
применялись золоченое стекло в качестве рабочего электрода, платиновая сетка в качестве 
противоэлектрода и Ag/AgCl в качестве эталонного электрода. В качестве регулятора 
напряжения был использован Keithley 2400. После выполнения необходимых соединений был 
пропущен ток 3 мА через электролитическую ячейку, и необходимые количества PEDOT были 
нанесены на рабочий электрод. Покрытое PEDOT золоченое стекло было промыто ACN для 
удаления с поверхности мономера и олигомерных образцов. Затем золоченый слой удаляли с 
помощью кислотного раствора (HNO3:HCl соотношение 1:3) и, наконец, пленку (110 – 120 нм) 
несколько раз промывали водой. 

1.5. Характеристика 

Для определения электрической проводимости образцов использовался метод Ван-дер-
Пау [15]. Электрическая проводимость определяется в результате измерений сопротивления 
четырехзондовым методом. Для первого измерения сопротивления возбуждается ток IAC между 
контактами A и C измеряется разность потенциалов VBD между двумя другими контактами B и 
D, что дает R1 = VBD/IAC. Второе сопротивление, R2 = VAB/ICD, определяется по измерениям силы 
тока между С и D и напряжения между A и B. Источник тока Keithley 2400 был использован как 
источник возбуждения и вольтметр. Электрическую проводимость образца можно получить 
путем решения уравнения Ван-дер-Пау: 

 1 2 1 ,dR dRe e−π σ −π σ+ =  (2) 

где d – толщина образца. 
Для измерения коэффициента Зеебека была использована установка отечественного 

изготовления. Между двумя точками на образце создавалась разность температур и измерялась 
соответствующая разность потенциалов. Для контроля температуры был использован 
контроллер температуры Lakeshore 336, а система мультиметра/переключателя Keithley 2750 
была использована для регистрации разности потенциалов. Коэффициент Зеебека определен 
как отношение между электрическим потенциалом ΔV и разностью температур ΔT: 

 VS
T

Δ
=
Δ

 . (3)  

Проверена линейность соотношения ΔV/ΔT . 
Спектроскопический анализ комбинационного рассеяния проведен на спектрофотометре 

Jobin Yvon T64000 с макро- и микровходами. Источником возбуждения служил лазер Spectrum 
70, способный фиксировать несколько лазерных линий в видимом диапазоне. Длина волны 
возбуждения составила 514.16 нм, сигнал регистрировался в диапазоне от 1200 см–1 до 1800 см–1 
со временем поиска 100 секунд. Для устранения пиков, созданных космическими лучами, 
проведены два сканирования. 

Дифференциальная сканирующая калориметрия проведена на TA Instruments DSC Q-20, 
калиброванных индием и сапфиром. Образцы были подвергнуты двум сканированиям в 
диапазоне от  –90 до 220 °C со скоростью нагрева 20 °C/мин. 
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2. Обсуждение результатов 
Типичный полианион, такой как поли-

стиролсульфокислота, PSS, из PEDOT, заменен 
небольшими анионами, такими как тозилат и 
перхлорат, для изучения изменений термо-
электрических свойств. PSS – полимерный анион, 
Tos – органический анион, а перхлорат – неоргани-
ческий анион. Молекулярные структуры PEDOT, 
PSS, Tos и перхлората показаны на рис. 1. 

Для характеристики тепловых свойств 
материалов применялась дифференциальная скани-
рующая калориметрия. Важно знать, как эти мате-
риалы ведут себя в определенном диапазоне 
температур, поскольку физическое состояние имеет 
существенное значение для термоэлектрических применений. На рис. 2 показаны кривые 
дифференциальной сканирующей калориметрии PEDOT:PSS, PEDOT:Tos и PEDOT:ClO4 без 
указания четко определенной температуры стеклования. Во время первого DSC сканирования 
эндотермический пик при 100 – 110 °C наблюдается во всех случаях, связанных с плавлением 
кристаллов PEDOT [16]. При отсутствии пика вблизи 0 °C свободная вода в образцах не 
выявлена. Во время второго температурного сканирования пиков не наблюдалось, а это означает, 
что у образца не было достаточно времени для рекристаллизации при быстром охлаждении. Цепи 
PEDOT стремятся к образованию кристаллов в ходе синтеза или медленного охлаждения, при 
наличии достаточного времени для перегруппировки. 

 
Рис. 2. Дифференциальная сканирующая калориметрия PEDOT:PSS, PEDOT:Tos и PEDOT:ClO4  

(сплошная линия – первое сканирование, а штриховая линия – второе сканирование). 

Рис. 1. Молекулярные структуры:  
a) PEDOT, б) PSS, в) Tos и г) перхлората. 
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Аналогичные кривые наблюдаются для PEDOT:Tos и PEDOT:PSS, но в случае 
PEDOT:ClO4 тепловой поток возрастает от 140 °C, возможно, за счет процесса деградации. 

Чтобы выявить характерные формы колебаний PEDOT, на всех образцах проведен 
рамановский анализ. На рис. 3 показаны спектры комбинационного рассеяния трех образцов. 
Выявлены различные зоны: при 1360 cм–1 растягивающее колебание Сβ – Cβ, при 1440 cм–1 
симметричное растягивающее колебание Cα = Cβ(–O) и зона асимметричного растягивающего 
напряжения C = C, расщепленная на две зоны с пиками при 1506 cм–1 и 1568 cм–1. Формы 
колебаний, наблюдаемые во всех спектрах обобщены в таблице 1 [17, 18]. 

 
Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния PEDOT:PSS, PEDOT:Tos и PEDOT:ClO4. 

Таблица 1 
Формы колебаний PEDOT:PSS, PEDOT:Tos и PEDOT:ClO4 

PEDOT:PSS PEDOT:Tos PEDOT:ClO4 

Рамановский 
сдвиг (cм–1) 

Назначение 
Рамановский 
сдвиг (cм–1) 

Назначение 
Рамановский 
сдвиг (cм–1) 

Назначение 

1367 Cβ – Cβ – str 1364 Cβ – Cβ – str 1367 Cβ – Cβ – str 

1441 
sym Cα = Cβ(–O) 

str 
1435 

sym Cα = Cβ(–O) 
str 

1442 
sym Cα = Cβ(–O) 

str 

1506/1568 asym C = C str 1504/1564 asym C = C str 1504/1569 asym C = C str 
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Существенных различий между образцами не выявлено; колебания соответствуют 
основной цепи полимера, которая в трех видах образцов является одинаковой – PEDOT. 

Данные электрической проводимости, полученные методом Ван-дер-Пау, составляют 
0.16, 1.53 и 753 См/см для PEDOT:PSS, PEDOT:Tos и PEDOT:ClO4, соответственно. Очень 
высокая электрическая проводимость PEDOT:ClO4 вызвана, вероятно, электрохимическим 
синтезом, который создает структурный порядок и более длинные полимерные цепи, чем 
окислительный синтез. Значения коэффициента Зеебека, полученные в зависимости от типа 
противоиона, составляют: 8.7, 13.2 и 9.31 мкВ/К для PEDOT:PSS, PEDOT:Tos и PEDOT:ClO4, 
соответственно. Коэффициент Зеебека относительно постоянен, независимо от типа 
противоиона. Фактор мощности PF = S2Tσ рассчитан для сравнения относительной 
эффективности этих материалов со значениями 1.2⋅10–3, 2.6⋅10–2 и 6.52 мкВт/мК2 для 
PEDOT:PSS, PEDOT:Tos и PEDOT:ClO4, соответственно. Наилучшее значение получено для 
PEDOT:ClO4 благодаря его высокой электрической проводимости. Для сравнения с другими 
неорганическими материалами, изученными в литературе, значение ZT было рассчитано при 
допущении когерентного значения теплопроводности. В настоящей работе нами принято 
значение 0.2 Вт/мК для теплопроводности, принимаемое для PEDOT: PSS несколькими 
авторами [19, 20]. В нашей работе получено хорошее значение ZT = 0.01 для PEDOT:ClO4. 
Сравнение с другими проводящими полимерами дает значения ZT 7.9⋅10–5 для полианилина, 
легированного HCl [21] или 0.01 – 2.3⋅10–3 для политиено- (3, 2-b) тиофена [22], указывая на то, 
что в данной работе получены улучшенные значения ZT. Однако при сравнении с 
аналогичными системами, мы находим в литературе значения ZT 0.04 для PEDOT:PSS [23] и 
0.25 для PEDOT:Tos [24]. Вероятно, расхождение между реальными значениями и значениями, 
полученными Бубновой и коллегами [23, 24], вызвано применением других способов обработки 
образцов, то есть, прессованных таблеток по сравнению с тонкими пленками. 

Таблица 2 
Электрическая проводимость, коэффициент Зеебека, фактор мощности и ZT при допущении 

0.2 Вт/мК для теплопроводности, PEDOT:PSS, PEDOT:Tos и PEDOT:ClO4 при 298 К 

Образец σ (См/см) S (мкВ/К) PF (мкВт/мК2) ZT 

PEDOT:PSS 0.16 8.70 1.2⋅10–3 2⋅10–6 

PEDOT:Tos 1.53 13.20 2.6⋅10–2 4⋅10–5 

PEDOT:ClO4 753.00 9.31 6.52 1⋅10–2 

Выводы 
Методами окислительного и электрохимического синтеза получен PEDOT с несколькими 

противоионами. Дифференциальная сканирующая калориметрия свидетельтвует о наличии 
эндотермических пиков благодаря частично кристаллической структуре. Электрическая 
проводимость, в отличии от коэффициента Зеебека, сильно зависит от противоиона. 
Доминирующее влияние на термоЭДС этих систем оказывает электрическая проводимость. 
Несмотря на то, что наилучшее значение ZT, полученное в данной работе, в 100 раз ниже, чем у 
лучших неорганических материалов, PEDOT:ClO4 может служить отправной точкой для 
получения новых высококачественных термоэлектрических композитов. 
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