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ПЕРСПЕКТИВИ НИЗЬКОРОЗМІРНИХ ОРГАНІЧНИХ МАТЕРІАЛІВ  
ДЛЯ ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНИХ ЗАСТОСУВАНЬ 

Мета даної статті – коротко охарактеризувати стан і проаналізувати перспективи 
термоелектрики на основі органічних матеріалів. Показано, що низькорозмірні 
наноструктурні органічні кристали мають найбільші перспективи для термоелектричних 
застосувань. У цих кристалах густина електронних станів зростає за рахунок низької 
розмірності спектра носіїв, а взаємозалежність електропровідності, термоЕРС і 
електронної теплопровідності незначним чином компенсована завдяки більш 
різноманітним внутрішнім взаємодіям. Термоелектричні властивості кристалів йодиду 
тетратиотетрацену (TTT2I3) проаналізовано в рамках більш повної 3D фізичної моделі і 
визначені оптимальні параметри для досягнення значень термоелектричної добротності 
за кімнатної температури ZT ~ 2 і навіть вище.  
Ключові слова: oрганічний кристал, кристал йодиду тетратиотетрацену, 3D фізична 
модель, електропровідність, термоЕРС, електронна теплопровідність, термоелектрична 
добротність. 

The aim of the paper is to present briefly the state-of-art and to analyze the prospects of 
thermoelectricity based on organic materials. It is shown that low dimensional nanostructured 
organic crystals have the highest prospects for thermoelectric applications. In these crystals, the 
density of electronic states is increased due to the low dimensionality of carrier spectrum and the 
interdependence between electrical conductivity, thermopower and the electronic thermal 
conductivity is somewhat overcome due to more diverse internal interactions. The thermoelectric 
properties of tetrathiotetracene–iodide crystals, TTT2I3 are analyzed in the frame of a more 
complete 3D physical model and the optimal parameters are determined in order to achieve values 
of the thermoelectric figure of merit at room temperature of ZT ~ 2 and even higher.  
Key words: organic crystal, tetrathiotetracene–iodide crystal, 3D physical model, electrical 
conductivity, thermopower, electronic thermal conductivity, thermoelectric figure of merit. 

Вступ 

Пошук і дослідження нових матеріалів з підвищеною термоелектричною добротністю ZT 
залишається важливою й актуальною проблемою фізики твердого тіла. У цій області за останнє 
десятиліття досягнуті вражаючі результати. Значення ZT ~ 2.2 за 800 K [1] отримане у складних 
халькогенідних сполуках типу AgPbmSbTe2+m. Значення ZT ~ 2.4 [2] виміряне за кімнатної 
температури у надградкових структурах Bi2Te3/Sb2Te3 р-типу. Харман [3] одержав ZT ~ 3 у 
надгратках PbTeSe із квантовими точками [3] і навіть ZT ~ 3.5 [4, 5]. Відомо, що за ZT > 3 
термоелектричні генератори та холодильники можуть економічно конкурувати з тими, які 
зазвичай застосовуються сьогодні. Але термоелектричне обладнання має очевидні переваги: 
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відсутність механічного зношування, довговічність, висока надійність, відсутність забруднення 
навколишнього середовища, безшумна робота. Отже, одержання матеріалів з ZT > 3 – це 
великий прогрес у цій області. Однак, незважаючи на вражаючі результати, є чимало труднощів 
їх практичного застосування, оскільки технологія одержання таких структур доволі складна, 
дорога і не може застосовуватися для серійного виробництва. Застосовувані сьогодні 
термоелектричні матеріали, як і раніше, мають низький ККД. Тому комерціалізація 
термоелектричного обладнання має обмежене застосування. Проте завдяки масовому 
виробництву мініатюрних термоелектричних модулів вдалося зберегти постійні температури 
під час роботи лазерних діодів [5], сидіння з підігрівом, що виготовляються Gentherm 
Corporation і щорічно встановлюють у сотнях тисяч автомобілів [6, 7], портативних 
охолоджувачів напоїв [8] та інші застосування. 

В останні роки органічні сполуки привертають усе більше уваги як менш дорогі 
матеріали, що володіють різноманітними й часто незвичайними властивостями порівняно зі 
своїми неорганічними аналогами, а їх молекулярну структуру можна легко модифікувати 
відповідно до бажаних фізичних і хімічних властивостей. Крім того, органічні матеріали 
звичайно мають низьку теплопровідність завдяки їх, головним чином, дисперсійній взаємодії.  

У тонких плівках полі 3, 4-етилендіокситиофену (PEDOT), легованого 
полістіролсульфонатом (PSS) p-типу, значення термоелектричної добротності ZT = 0.42 за 
кімнатної температури було виміряно за оптимізації концентрації носіїв [9]. Повідомляється 
також значення ZT = 1.02 у плівках PP-PEDOT/TOS [10], але значення теплопровідності взяте з 
іншої роботи і тому не підтверджене для плівок з більш високою електропровідністю. Для 
матеріалів n-типу найкращий результат отриманий у неорганічному гібридному полімері полі 
Kx-(Ni-ett), що пройшов порошкову обробку, де ZT = 0.2 за 400 K [11]. 

Очікується, що нанокомпозити органічних і неорганічних компонентів можуть мати 
поліпшені термоелектричні характеристики в порівнянні з їх окремими компонентами [12-16]. 
Але істотне поліпшення добротності матеріалу даного класу поки не досягнуто. У 
нанокомпозитах на основі PEDOT значення ZT змінюється від 0.02 до 0.1 [17]. Найвище 
значення ZT = 0.57 за кімнатної температури було виміряно в наночастинках кремнію з 
наконечниками із фенілацетилена [18].  

Також було розроблено різні теоретичні моделі, що описують термоелектричне 
перенесення в органічних матеріалах [19-24]. Роботу [24] слід згадати особливо, оскільки 
значення ZT ~ 15 за кімнатної температури було спрогнозовано в молекулярних нанодротах 
провідних полімерів, незважаючи на стрибковий механізм провідності, який, звичайно, 
призвоздить до більш низьких рухливостей носіїв, ніж зонне перенесення.  

У високопровідних квазіодномірних (Q1D) органічних кристалах з перенесенням зарядів 
ми прогнозували ще більш високі значення ZT ~ 20 за деяких умов [25, 26]. Однак усі прогнози 
було здійснене на основі строго одномірної фізичної моделі. В наявних Q1D кристалах йодиду 
тетратиотетрацену (TTT2I3), вирощених з розчину [27] з вимірюваною електропровідністю 
σxx = 1.8·105 С м-1, коефіцієнтом Зеєбека Sxx = 39 мкВ/К та теплопровідністю κxx = 1.0 Вт м-1K-1 
уздовж провідних ланцюжків за кімнатної температури було отримано ZT ≅ 0.1 [28]. Таке 
низьке значення ZT пояснюється тим, що кристали були не дуже чистими, а параметри не були 
оптимізованими. 

Більш докладне моделювання термоелектричних властивостей TTT2I3 кристалів з 
урахуванням міжланцюгової взаємодії в 2D наближенні було представлено в [29-31]. Показано, 
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що в не дуже досконалих кристалах в 2D і 1D наближенні виходять схожі результати. Перші 
теоретичні розрахунки в більш повній 3D фізичній моделі частково реалізовано в роботах [32, 33]. 

Мета даної статті – представити докладне моделювання термоелектричних властивостей 
найповнішої 3D фізичної моделі і визначення реальних значень термоелектричної добротності 
кристалів TTT2I3 з підвищеним ступенем чистоти. Буде встановлено критерії застосування 
більш простої 1D моделі.  

Тривимірна модель кристала TTT2I3 
З погляду структури, Q1D кристали TTT2I3 утворюються з окремих стопок або ланцюжків 

молекул тетратиотетрацену і йоду [30]. Однак тільки ланцюжки тетратиотетрацену є 
провідними завдяки значному накладанню π – електронних хвильових функцій у напрямку їх 
перекриття. Дві молекули тетратиотетрацену віддають один електрон ланцюжку йоду, 
утвореного іонами −

3I , що виконують роль акцепторів. Електрони на іонах −
3I  перебувають у 

досить локалізованих станах і не беруть участь у переносі. Таким чином, носіями є дірки. 
Електропровідність уздовж ланцюжків тетратиотетрацену майже на три порядки вища, ніж у 
поперечних напрямках. Досі завдяки цій властивості застосовувалася більш проста 1D фізична 
модель [34-36] і вважалося, що кристал утворюється з незалежних 1D ланцюжків, упакованих в 
3D кристалічну структуру. Однак у реальності є деяка додаткова взаємодія між 1D провідними 
ланцюжками. Звичайно, ця міжланцюжкова взаємодія створить певний вплив на результати 1D 
апроксимації, особливо в кристалах з високим ступенем чистоти, коли ця взаємодія обмежує 
рухливість носіїв. Отже, дуже важливо визначити вплив міжланцюжкової взаємодії на 
термоелектричні властивості в реальних кристалах і в такому випадку визначити критерії, коли 
усе ще діючою є більш проста 1D модель. 

Перенесення заряду і енергії описано у наближенні сильного зв'язку та найближчих 
сусідів. В 3D моделі енергія дірки із квазіхвильвим вектором k та її ортогональними 
проекціями (kx, ky, kz), відрахованими від верху зони провідності, має форму  

),cos1(2)cos1(2)cos1(2)( 321 ckwakwbkwE zyx −−−−−−=k   (1) 

де w1, w2, w3 – енергії перенесення дірок від даної молекули до найближчих, уздовж векторів 
гратки b, a, c; вісі x, y, z спрямовані уздовж b, a, c ; провідні ланцюги, спрямовані вздовж b, 
тому вважається, що w1 набагато більше, ніж w2 та w3.  

Тільки поздовжні акустичні фонони беруться до уваги в законі дисперсії  

2 2 2 2 2
1 2 32 2 2x y zsin ( bq / ) sin( aq / ) sin( cq / ),ω =ω +ω +ωq    (2) 

де квазіхвильовий вектор q має проекції (qx, qy, qz), а ω1, ω2 і ω3 – граничні частоти в напрямках 
x, y і z. Завдяки квазіодномірності ω1 набагато перевищує ω2 та ω3.  

 Як у попередніх 1D і 2D випадках, розглянуті дві найбільш важливі взаємодії дірок з 
акустичними фононами, узагальнено для 3D випадку. Одна взаємодія аналогічна 
деформаційному потенціалу із трьома константами зв'язку 1w′ , 2w′  і 3w′ , обумовленими зміною 
енергій перенесення відносно міжмолекулярних відстаней. Друга взаємодія аналогічна 
поляронній і обумовлена наведеною поляризацією молекул, що оточують дірку. Константа 
зв'язку цієї взаємодії визначається середньою поляризацією молекул α0.  

Квадрат модуля матричного елемента, що описує дірково-фононну взаємодію, має форму 
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2 2 2
1 1A( , ) 2 / ( ){ [sin( ) sin(( ) ) sin( )]′= ω − − + γ +q x x x xMN w k b k q b q bhk q  

2 2 2 2
2 2 3 3[sin( ) sin(( ) ) sin( )] [sin( ) sin(( ) ) sin( )] }.′ ′+ − − + γ + − − + γy y y y y y y yw k a k q a q a w k c k q c q c   (3) 

Тут M – маса молекули TTT, N – число молекул у базовій області кристала. Параметри γ1, 
γ2 і γ3 мають значення співвідношень амплітуд між другою взаємодією і першою уздовж 
ланцюжків і в поперечних напрямках 

2 5
1 0 12 / ( )′γ = αe b w ,  2 5

2 0 22 / ( )′γ = αe a w , 2 5
3 0 32 / ( )′γ = αe c w ,        (4) 

де e – елементарний заряд. 
Розсіювання дірок на домішках уважається точковим та нейтральним і також береться до 

уваги. Швидкість розсіювання на домішках описується в цьому випадку безрозмірним 
параметром D0, який пропорційний концентрації домішок і може вважатися дуже малим, якщо 
чистота кристала є досить високою. Зміна хвильових векторів k і q розглядається у всіх зонах 
Бріллюена для дірок і фононів, оскільки зона провідності не дуже велика, а температура Дебая 
для органічних матеріалів відносно низька. 

Властивості перенесення 
Нехай слабке електричне поле й слабкий температурний градієнт будуть прикладені 

уздовж провідних ланцюгів. За кімнатної температури можна знехтувати енергією фононів і 
поперечною кінетичною енергією дірок у ході процесів розсіювання, оскільки вони набагато 
менші, ніж кінетична енергія дірок уздовж ланцюжків. Наступний крок: лінеаризоване 
кінетичне рівняння розв’язується аналітично, і електропровідність σxx, коефіцієнт Зеєбека Sxx, 
електронну теплопровідність e

xxκ  і (ZT)xx можна виразити через інтеграли перенесення Rn у 
такий спосіб: 
 σxx = σ0R0, 01010 /)/2)(/( RRTkwekS xx = ,  (5) 

2 2 2
1 0 2 1 0[4 /( )]( )e

xx w e T R - R / Rκ = σ , 2( ) ( )L e
xx xx xx xx xxZT S T /= σ κ + κ .  (6) 

Тут  
 2 2 3 2 2 2

0 1 1 0 1(2 )/( ( ) )se Mv w r abc k T w′σ = π h ,  (7) 
причому r = 4 – число молекулярних ланцюжків, що містяться в поперечному перерізі 
елементарної комірки, L

xxk  – граткова теплопровідність, vs1 – швидкість звуку вздовж 
ланцюжків, а Rn – інтеграли перенесення 

2

, , , ,
0 0 0

d (2 ) (1 n )
π π

ε η ς ε η ς= ε η ςε − ε − ×∫ ∫ ∫nR d d n

21 2 1
2 2 2 2 2 2 2 2
1 0 0 1 2 2 2 3 3

[ (1 cos ) (1 cos ) (1 ) ]
( ) { (1 2sin 2 cos ) (1 2sin 2 cos )} / (8 (2 ))

ε + − η + − ς − + + ε
×
γ ε − ε + + + γ + η− γ η + + γ + ς − γ ς ε − ε

n
Fd d d d

D d d
.  (8) 

У пропонованій роботі для порівняння з 1D моделлю введені нові безрозмірні 
змінні (1 cos( ))xk bε = − , η = kya і ς = kzc, nε,η,ς – функція розподілу Фермі в цьому новому 

наборі змінних, 0 1 1( 1) /ε = γ − γ  – безрозмірна резонансна енергія в часі релаксації в 
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одиницях 2w1, d1 = w2/w1 = 12 / ww ′′ , d2 = w3/w1 = 13 / ww ′′ , εF = EF/2w1 – 1D енергія Фермі в 
одиницях 2w1. 3D енергія Фермі дорівнює 2w1(1+d1+d2)εF. Параметр D0 описує діркове 
розсіювання на домішках 

 
Tkacwb

Mv
VInD sD

im
0

2
1

3

2
2

0
23

0 '4
= ,  (9) 

де D
imn3  – густина домішок, I – висота домішкового потенціалу, а V0 – область дії потенціалу. 

Якщо ввести в (8) d1 = 0 і d2 = 0, можна розрахувати аналітично інтеграли для η і ς та 
одержати результати для 1D моделі, розглянутої вище. Видно, що в цьому випадку інтегральне 
представлення в (8) має максимум за ε, близькому до ε0, і цей максимум може бути досить 
високий, якщо D0 надто мале. Це є наслідком взаємної компенсації двох згаданих дірково-
фононних взаємодій для станів у зоні провідності, близьких до ε0. В 1D випадку цей максимум 
обмежений D0. Тепер максимум обмежений і швидкістю міжланцюгового розсіювання. Отже, 
стає важливим визначити критерії, коли міжланцюгове розсіювання буде переважати і 
подальше очищення кристала не дасть кращих результатів.  

Щоб визначити параметри d1 і d2, ми розрахували електропровідність у поперечних 
напрямках σyy і σzz. Уздовж цих напрямків перекриття діркових хвильових функцій дуже слабке 
й зручніше записати гамільтоніан системи у вигляді локалізованих станів у молекулах 
тетратиотетрацену. Відповідно для напрямку y і z найважливішим членом гамільтоніану стає 
дірково-фононна взаємодія, і член, що описує рух дірок у потенціалі періодичної гратки 
розглядається, як невелике збурення. Тому канонічне перетворення застосовне до 
гамільтоніану, що робить можливим враховувати головну частину дірково-фононної взаємодії, 
вже в нульовому наближенні. Це також призводить до значного звуження початкової зони 
провідності уздовж провідних ланцюжків. У результаті в поперечних напрямках перенесення 
стає стрибковим і носії можна описати, як маленькі полярони.  

Вирази для σyy і σzz були розраховані чисельним шляхом. Порівнюючи їх з 
експериментальними даними σyy ~ σzz = 3.3 Ом-1см-1, можна визначити, що w2 = w3 = 0.015w1. Це 
величини одного порядку, оскільки граткові постійні a і c у напрямку y і z дуже близькі між 
собою. 

Результати й обговорення 

Вирази (5) – (8) розраховано чисельним шляхом для квазіодномірних органічних 
кристалів TTT2I3 різного ступеня чистоти. Параметри кристала такі: M = 6.5·105 me (me – маса 
вільного електрона), a =18.35 Å, b = 4.96 Å, c = 18.46 Å, vs1 = 1.5·103 м/с, w1 = 0.16 еВ, 1w′ =0.26 

еВÅ-1, r = 4, d1 = d2 = 0.015, L
xxk  = 0.6 ВтК-1м-1. Середня поляризованість молекул 

тетратиотетрацену була прийнята, як в [30], α0 = 45 Å-3, і це призводить до γ1 = 1.7. Параметри γ2 
і γ3 розраховано відповідно до (4). Для параметра D0 були обрані такі значення: 0.1, яке 
відповідає кристалам, вирощеним газофазним методом [37] зі стехіометричною 
електропровідністю σxx ~ 106 Ом-1м-1; 0.02, яке відповідає більш чистим кристалам, також 
вирощеним газофазним методом з більш високим σxx ~ 3·106 Ом-1м-1, і 0.005, яке відповідає ще 
більш чистим кристалам з σxx ~ 6.6·106 Ом-1м-1, які поки не отримані.  

На рис. 1 залежності електропровідності σxx вздовж ланцюжків від безрозмірної енергії 
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Фермі εF в одиницях 2w1 показано для цих значень D0. Видно, що для не дуже чистих кристалів, 
що відповідає D0 = 0.1, результати 3D моделі збігаються з результатами більш простої 1D 
моделі у всій області зміни εF. Навіть для більш чистих кристалів, D0 = 0.02, відхилення 3D 
моделі від 1D моделі, як і раніше, незначне. У цих випадках рухливість носіїв обмежена 
розсіюванням на домішках, розсіювання на сусідніх ланцюжках не дає істотного внеску в σxx і 
натомість можна використовувати більш просту 1D модель. У випадку найчистіших кристалів 
зі стехіометричною електропровідністю σxx ~ 6.6·106 Ом-1м-1 відхилення між 3D і 1D моделлю 
становить ~ 18%. Тепер розсіювання носіїв на сусідніх ланцюжках вносить істотний вклад в σxx 
і необхідно використовувати 3D модель.  

 

Рис. 1. Електропровідність σxx вздовж ланцюжків як функція EF  за γ1 = 1.7. 

На рис. 2 показано залежності термоЕРС (коефіцієнта Зеєбека) Sxx уздовж ланцюжків від 
енергії Фермі за кімнатної температури. Видно, що результати моделей для 3D і 1D дуже 
близькі у всьому інтервалі зміни εF. Як видно з (5), Sxx пропорційна відношенню інтегралів 
перенесення R1/R0 і тому менш чутлива до міжланцюгової взаємодії. Для стехіометричних 
кристалів ( Fε  ~ 0.35) Sxx слабко залежить від досконалості кристалів і приймає значення від 35 
до 40 мкВ/К, виміряних експериментально. Зі зниженням εF від стехіометричного значення Sxx 
значно зростає, що є сприятливим для поліпшення термоелектричних властивостей.  

 
Рис. 2. ТермоЕРС Sxx вздовж ланцюжків як функция EF  за γ1 = 1.7. 
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На рис.3 показано залежності електронної теплопровідності уздовж ланцюжків e
xxκ  від 

енергії Фермі за кімнатної температури. Видно, що для кристалів, яким відповідає D0 = 0.1 і 
0.02 зі стехіометричною електропровідністю σxx ~ 106 Ом-1м-1 і σxx ~ 3·106 Ом-1м-1 відповідно 
прогнози для 3D і 1D моделі практично збігаються. Тільки у випадку найчистіших кристалів, 

коли D0 = 0.005, спостерігається зменшення e
xxκ  приблизно на 5% відносно 1D моделі, тобто 

менше, ніж у випадку σxx, коли зменшення становило ~ 18%. Але внесок e
xxκ  у загальну 

теплопровідність значно зріс. Навіть у менш чистих стехіометричних кристалах e
xxκ  в 5.5 раза 

більше, ніж L
xxκ  і до 20 разів у найідеальніших кристалах. Це означає, що практично вся 

теплопровідність належить до електронної частини. Крім того, видно, що максимуми e
xxκ  

зміщені до більш високих значень εF відносно максимумів σxx. Це забезпечує зниження числа 
Лоренца в інтервалі εF, що важливо для підвищення термоелектричної добротності ZT, отже, 
сприятливе для поліпшення термоелектричних властивостей.  

 

Рис. 3. Електронна теплопровідність вздовж ланцюжків e
xxκ  як функція EF при γ1 = 1.7. 

На рис.4 показано залежності термоелектричної добротності ZT вздовж ланцюжків від 
енергії Фермі за кімнатної температури. Видно, що для кристалів з D0 = 0.1 і 0.02 результати 
моделей 1D і 3D практично збігаються. Але для найбільш ідеальних кристалів (D0 = 0.005) 
відхилення між 3D і 1D моделями стає важливим. Зниження ZT в 3D моделі відносно 1D 
досягається 10%, 16% і 40% для εF = 0; 0.2 і 0.35 відповідно У стехіометричних кристалах (за 

Fε  ~ 0.35) ZT досягає дуже малих значень навіть у найчистіших кристалах, оскільки значення 
коефіцієнта Зеєбека становить ~ 40 мкВ/К, отже, дуже малі. Тому, щоб підвищити ZT, 
необхідно знизити Fε  або концентрацію носіїв. Як видно з рис. 1-3, у цьому випадку 
електропровідність σxx зменшується, термоЕРС Sxx значно зростає, а електронна 

теплопровідність e
xxκ  знижується. Таким чином, якщо Fε  знижується до 0.2 (концентрація 

носіїв зменшується в 1.5 раза, від 1.2·1027 м-3 до 0.81·1027 м-3), очікується, що ZT набуватиме 
значення 1.0 в існуючих кристалах, вирощених газофазним методом за стехіометричного 
σxx ~ 106 Ом-1м-1. Прогнозовані термоелектричні параметри в цьому випадку становлять: 

σxx = 4.1·105 Ом-1м-1, Sxx = 113 мкВ/К, e
xxκ  = 1.8 Вт м-1 К-1 і xxκ  = 2.4 Вт м-1 К-1. Головний 
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внесок у підвищення ZT вносить збільшення фактора потужності Pxx = σxxsxx
2. Тепер для 

TTT2I3 Pxx = 5.2·10-3 Вт м-1 К-2, що вище, ніж у Bi2Te3, у випадку ZT ~ 1, але Pxx = 4·10-3 Вт м-1 К-2. 

 
Рис. 4. Термоелектрична добротність ZT як функція EF вздовж ланцюжків, 

як функція EF  за γ1 = 1.7. 

Ще вищі значення ZT ~ 2.2 очікуються у досконаліших кристалах із трохи більш високим 
σxx ~ 3·106 Ом-1м-1, але вони поки не отримані. У цьому випадку прогнозуються параметри: 

σxx = 11·105 Ом-1м-1, Sxx = 132 мкВ/К, e
xxκ  = 3.6 Вт м-1 К-1 і xxκ  = 4.2 Вт м-1 К-1. При цьому Pxx 

досягає значення 1.9·10-2 Вт м-1 К-2, яке приблизно в 4.7 раза вище, ніж у Bi2Te3. 
 У зв'язку з цим ми можемо зробити висновок, що значення ZT ~ 20, раніше прогнозовані 

у високопровідних Q1D органічних кристалах, не можуть бути реалізовані в TTT2I3, оскільки в 
дуже чистих кристалах рухливість носіїв стає обмеженою розсіюванням на сусідніх 
ланцюжках. Можливо, що в інших структурах, які складаються із більш незалежних 
високопровідних молекулярних ланцюжків, такі високі значення ZT могли би бути реалізовані. 
Але в ще більш досконалих кристалах TTT2I3 значення ZT ~ 4 прогнозуються за 
стехіометричному σxx ~ 6.6·106 Ом-1м-1 зі зниженням Fε  до 0.2. У цьому випадку очікуються 

параметри: σxx = 2.1·106 Ом-1м-1, Sxx = 146 мкВ/К, e
xxκ  = 5.2 Вт м-1 К-1 та xxκ  = 5.8 Вт м-1 К-1. 

Теплопровідність значно зростає в 3.5 раза відносно Bi2Te3, але тепер фактор потужності 
дорівнює Pxx = 4.4·10-2 Вт м-1 К-2, що приблизно в 11 разів вище, ніж у Bi2Te3. Таким чином, 
якщо кристали більш досконалі, ще більший внесок у збільшення ZT вноситься зростанням 
фактора потужності. Це сприятливо для термоелектричних застосувань, оскільки ZT не 
обмежується найнижчим значенням граткової теплопровідності.  

Висновки 
Показано докладне моделювання термоелектричних властивостей високопровідних 

квазіодномірних (Q1D) органічних кристалів з перенесенням заряду TTT2I3 у найбільш повній 
3D фізичній моделі. Переваги цих кристалів полягають у тому, що густина електронних станів 
зростає завдяки низькій розмірності спектра носіїв, а взаємозалежність електропровідності, 
термоЕРС і електронної теплопровідності трохи компенсована більш різноманітними 
внутрішніми взаємодіями. Залежності електропровідності σxx, термоЕРС Sxx, електронної 
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теплопровідності e
xxκ й термоелектричної добротності ZT уздовж ланцюжків від енергії Фермі 

за кімнатної температури подано для 1D і 3D фізичних моделей. Розглянуто три набори 
кристалів TTT2I3: досить чисті зі стехіометричною електропровідністю σxx ~ 106 Ом-1м-1, 
попередньо вирощені газофазним методом [37], досконаліші із трохи більш високим σxx ~ 3·106 Ом-1м-1 
і навіть ще більш чисті з σxx ~ 6.6·106 Ом-1м-1, які поки не синтезовані. Показано, що для 
першого й другого набору зразків результати для 1D і 3D моделей практично збігаються. Для 
третього набору стає важливим розсіювання на сусідніх ланцюжках, і необхідно застосовувати 
3D модель для правильного опису термоелектричних характеристик. Отримано, що в 
стехіометричених кристалах ZT приймає дуже низькі значення навіть у найдосконаліших 
кристалах, оскільки значення коефіцієнта Зеєбека становить близько ~ 40 мкВ/К, а отже, дуже 
малі. Щоб збільшити ZT, необхідно зменшити енергію Фермі або концентрацію носіїв. Таким 
чином, якщо концентрація носіїв зменшується в 1.5 раза, з 1.2·1027 м-3 до 0.81·1027 м-3, можна 
чекати одержання ZT = 1.0 в існуючих кристалах зі стехіометричним σxx ~ 106 Ом-1м-1. Більш 
високі значення ZT ~ 2.2 очікуються у досконаліших кристалах із трохи більш високим 
σxx ~ 3·106 Ом-1м-1, які поки не отримані, і навіть ZT ~ 4 у ще більш досконалих кристалах 
TTT2I3 зі стехіометричним σxx ~ 6.6·106 Ом-1м-1. Важливо відзначити, що хоча електронна 
частина теплопровідності значно зростає зі зростанням σxx, основний внесок у збільшення ZT 
вносить зростання фактора потужності, який в 1.3, 4.7 і 11 разів вищий, ніж у Bi2Te3 відповідно 
для трьох зазначених значень ZT. Зі зниженням концентрації носіїв термоЕРС значно зростає, і 
в найчистіших кристалах цей ріст ще більш значний. Визначено оптимальні термоелектричні 
параметри, що дають можливим одержати вищезгадані значення ZT. 

Подяка. Автори вдячні за підтримку в рамках програми FP7 Європейського союзу 
(грант № 308768). 

Література 
1. D. Bilc, S.D. Mahanti, E. Quarez, K-F. Hsu, R. Pcionek, and M.G. Kanatzidis, Resonant States in 

Electronic Structures of the High Performance AgPbmSbTe2+m: The Role of Ag-Sb Microstructures. 
// Phys. Rev. Lett. – 2004. – № 93. – Р.146403. 

2. R. Venkatasubramanian, E. Sivola, et al. Thin-film Thermoelectric Devices with High Room-
Temperature Figure of Merit. // Nature. – 2001. – 413. – Р.597. 

3. M.S. Dresselhaus and J.P. in: Thermoelectric Handbook, Macro to Nano, Ed. by D. M. Rowe, 
CRC Press, 2006, Chap. 39 (and references therein). 

4. C.B. Vining, ZT~ 3.5: Fifteen Years Progress and Things to Come, Proc. of 5th Europe Conf. on 
Thermoel. (Odessa. 2007), P. 5-10. 

5. T.C. Harman, M.P. Walsh, B.E. LaForge, and G.W. Turner, Nanostructured Thermoelectric 
Materials. // J. Electronic Mater. – 2005. – № 34. – L19-L22. 

6. Marlow Inc., “Transmission Lasers (DWDM)”, as accessed on the website: 
http://www.marlow.com/industries/telecommunications/transmission-lasers-dwdm.html. 

7. Gentherm, “Climate Seats”, as accessed on the website: http://www.gentherm.com/page/climate-seats. 
8. “Koolatron”, as accessed on the website: http://www.koolatron.com/ 
9. G-H. Kim, L. Shao, K. Zhang, and K. P. Pipe, Engineered Doping of Organic Semiconductors for 

Enhanced Thermoelectric Efficiency, Nat. Mater. 12, 719 (2013), DOI: 10.1038/NMAT3635. 



Касіян А.І., Пфлаум Й., Сандуляк І.І. 
Перспективи низькорозмірних органічних матеріалів для термоелектричних застосувань 

ISSN 1726-7714 Термоелектрика №1, 2015   25

10. T. Park, C. Park, B. Kim, H. Shin, and H.  Kim, Flexible PEDOT Electrodes with Large 
Thermoelectric Power Factors to Generate Electricity by the Touch of Fingertips // Energy 
Environ. Sci. – 2013. – № 6. – Р.788.  

11. Y. M. Sun, P. Sheng, C. A. Di, F. Jiao, W. Xu, D. Qiu, and D.  Zhu, Organic Thermoelectric 
Materials and Devices Based on p - and n -Type Poly(metal 1,1,2,2-ethenetetrathiolate)s // Adv. 
Mater. – 2012. – № 24. – Р.932. 

12. N. E. Coates, S. K. Yee, B. McCulloch, K. C. See, A. Majumdar, R. A. Segalman, and Jeffrey J. 
Urban, // Adv. Mater.– 2013. – № 25. – Р.1629. 

13. W.Q.Ao, L.Wang, J. Q. Li, F.Pan, and C.N.Wu, Synthesis and Characterization of 
Polythiophene/Bi2Te3 Nanocomposite Thermoelectric Material // J.Electron. Mat. – 2011. – №40. – Р.9. 

14. N. Toshima, N. Jiravanichanun, and H. Marutani, Organic Thermoelectric Materials Composed of 
Conducting Polymers and Metal Particles. // J. Electron. Mat. – 2012. – № 41. – Р.6. 

15. J. Carrete, N. Mingo, G. Tian, H. Agren, A. Baev, and P. N. Prasad, Thermoelectric Properties of 
Hybrid Organic–Inorganic Superlattices // The Journal of Physical Chemistry C – 2012. – № 20. – 
Р. 10881.  

16. Jihui Yang, Hin-Lap Yip, and Alex K.-Y. Jen, Rational Design of Advanced Thermoelectric // 
Materials, Advanced Energy Materials – 2013. – № 3. Р.549. 

17. P.J. Troni, I. Hoces, I. Singelin N.et al. Thermoelectric Materials: A Brief Historical Survey from 
Metal Junctions and Inorganic Semiconductors to Organic Polymers // Isr. J. Chem. – 2014. – 
№54, Р.534-552. 

18. Shane P. Ashby, Jorge García-Cañadas, Gao Min and Yimin Chao // JEM, – 2013. – №42. – 
Р.1495. 

19. G. Kim, K. P. Pipe, Thermoelectric Model to Characterize Carrier Transport in Organic 
Semiconductors. // Phys. Rev. B. – 2012. – №86 Р.208.  

20. J. Chen, D. Wang, Z. Shuai, First-Principles Predictions of Thermoelectric Figure of Merit for 
Organic Materials: Deformation Potential Approximation. J. Chem. Theory Comput. 8 (9), 3338 
(2012) DOI: 10.1021/ct3004436.  

21. J. Yang, Hin-Lap Yip, and Alex K.-Y. Jen, Rational Design of Advanced Thermoelectric 
Materials // Advanced Energy Materials – 2013. – №3. – Р. 549–565. 

22. D. Wang et al., Modeling Thermoelectric Transport in Organic Materials, Phys. Chem. Chem. 
Phys.14, 16505-16520 (2012), DOI: 10.1039/C2CP42710A 

23. W. Shi, J. Chen, J. Hi et al., Search for Organic Thermoelectric Materials with High Mobility: The 
Case of 2,7-Dialkyl[1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene // Derivatives, Chem. Mater. – 2014. 
– №26. – Р.669−2677. 

24. Y. Wang, J. Zhou, and R. Yang. J. Phys. Chem. C 115, 24418 (2011). 
25. A. Casian in: Thermoelectric Handbook, Macro to Nano, Ed. by D. M. Rowe, CRC Press, 2006, 

Chap.36. 
26. Касіян А.І. Перспективи термоелектрики на основі органічних матеріалів / А.І. Касіян 

Термоелектрика – 2007. – № 3. – С.46-51. 
27. V.F. Kaminskii, M.L. Khidekel’, R.B. Lyubovskii et all. // Phys. Status Solidi A – 1977. – №44. – Р.77. 
28. A. Casian, I. Sanduleac, Thermoelectric Properties of Tetrathiotetracene Iodide Crystals: 

Modeling and Experiment // J. Electron. Mat. – 2014. – №43. – Р.3740. 
29. A. Casian, I. Sanduleac, Effect of Interchain Interaction on Electrical Conductivity in Quasi-One-

Dimensional Organic Crystals of Tetrathiotetracene-Iodide // J. Nanoelectronics and 
Optoelectronics – 2012.– №7. – Р.706-711. 



Касіян А.І., Пфлаум Й., Сандуляк І.І. 
Перспективи низькорозмірних органічних матеріалів для термоелектричних застосувань 

 Термоелектрика №1, 2015 ISSN 1726-7714 26 

30. Касіан А.І. Органічні термоелектричні матеріали: нові можливості / А.І. Касіян, 
І.І. Сандуляк // Термоелектрика – 2013. – № 3. – С.11-19. 

31. I. I. Sanduleac, A. I. Casian, J. Pflaum, Thermoelectric Properties of Nanostructured 
Tetrathiotetracene Iodide Crystals in a Two-Dimensional Model // Journal of Nanoelectronics and 
Optoelectronics – 2014. – №9. – Р.247-252. 

32. Сандуляк І.І. Термоелектричний фактор потужності квазіодновимірних кристалів ТТТ2І3 в 
тривимірній фізичній моделі / І.І. Сандуляк // Термоелектрика – 2014. – № 4. – С.53-60. 

33. A. Casian, I. Sanduleac, Thermoelectric Properties of Nanostructured Tetrathiotetracene Iodide 
Crystals: 3D Modeling // Mat. Today Proc. (2015), in press. 

34. A. Casian, V. Dusciac, and Iu. Coropceanu. Huge Carrier Mobilities Expected in Quasi-One-
Dimensional Organic Crystals. Phys. Rev. B 66, 165404 (2002). 

35. Касіян А.І. Термоелектричні можливості квазіодномірних органічних кристалів йодид-
тетратіотетрацену / А.І. Касіян, В.Г. Дущак, В.В. Ничик // Термоелектрика – 2009. – № 2 – 
С.34-41. 

36. A. Casian, J. Stockholm, V. Dusciac, and V. Nicik, Low-Dimensional Organic crystal 
tetrathiotetracene–iodide as thermoelectric material: Reality and Prospects // J. Nanoelectronics 
and Optoelectronics – 2009. – №4. – Р.95-100. 

37. B. Hilti and C.W. Mayer, Electrical Properties of the Organic Metallic Compound bis 
(Tetrathiotetracene)-Triiodide, (TTT)2I3 // Helvetica Chimica Acta. – 1978. – №61. – Р.501. 

Надійшла до редакції 25.02.2015 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


