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Измерены температурные зависимости коэффициента Зеебека и электрического кондактанса на-
нокомпозита, состоящего из поливинилиденфторида, многослойных углеродных нанотрубок и уг-
леродных нановолокон. Показано, что термоэлектрические свойства композита сильно отличаются
от свойств исходного углеродного наполнителя. В частности, коэффициент Зеебека нанокомпозита
при комнатной температуре почти в 2 раза превышает термоэдс углеродного наполнителя.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы активно исследуются термо-

электрические (ТЭ) материалы для источников
питания различных электронных устройств. Вы-
сокая ТЭ-эффективность далеко не всегда явля-
ется определяющим требованием, предъявляе-
мым к этим материалам. При создании реальных
преобразователей энергии большое значение
имеют дешевизна, экологичность и механическая
прочность материала. Особое внимание уделяет-
ся созданию гибких ТЭ-материалов для носимой
электроники [1]. Именно такими свойствами об-
ладают композитные материалы на основе поли-
меров и углеродных нанотрубок (УНТ) [2–4].
УНТ имеют большую электропроводность, а зна-
чения коэффициента Зеебека у них в некоторых
случаях сравнимы с термоэдс типичных ТЭ-мате-
риалов [5]. Однако высокая теплопроводность
УНТ существенно ограничивает их применение в
ТЭ-устройствах. Полимеры имеют очень низкую
теплопроводность, но электропроводность и тер-
моэдс у них малы. Композиты на основе этих двух
материалов демонстрируют достоинства обоих
компонентов. Поэтому исследования указанных
композитов в настоящее время активно развива-
ются и представляют практический интерес [2–4,
6–16].

Электронный транспорт в композитах на ос-
нове нанотрубок в значительной степени опреде-
ляется квантовыми процессами, в частности тун-
нелированием носителей заряда через потенци-
альные барьеры, образованные прослойками
полимера. Поэтому транспортные свойства таких
нанокомпозитов не могут быть описаны в при-

ближении эффективной среды [17]. В некоторых
случаях термоэдс композита оказывается больше
термоэдс полимера и наполнителя [9]. Эта осо-
бенность нанокомпозита может значительно уве-
личить его ТЭ-эффективность по сравнению с
эффективностями исходных материалов.

В данной работе для изготовления композита
использовался поливинилиденфторид (фторо-
пласт Ф-2М), а наполнитель состоял из смеси
многослойных углеродных нанотрубок (МУНТ)
и углеродных нановолокон (УНВ). Поливинили-
денфторид (ПВДФ) является изолятором, поэто-
му ТЭ-эффективность материалов на его основе
может оказаться меньше, чем у структур на осно-
ве проводящих полимеров [4]. Однако в исследо-
ванном нанокомпозите ПВДФ/МУНТ–УНВ
должны наиболее отчетливо проявляться эффек-
ты, приводящие к увеличению термоэдс материа-
ла. Измерения электрического кондактанса и ко-
эффициента Зеебека изготовленных образцов
подтвердили это предположение.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Для изготовления пленок нанокомпозита ис-

пользовали полимер ПВДФ, растворитель N,N-
диметилформамид и углеродный наполнитель.
Углеродный наполнитель представлял собой рав-
номерный по дисперсности порошок с содержа-
нием углерода не менее 98% (рис. 1а). Он состоял
из многослойных углеродных нанотрубок и нано-
волокон. На рис. 1б хорошо различимы крупные
протяженные УНВ и отдельные МУНТ, входя-
щие в состав наполнителя. МУНТ имеют диаметр
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около 50 нм и длину ~500 нм. Диаметры УНВ ва-
рьируются от 0.25 до 1 мкм, а их длина достигает
нескольких микрометров. Использованный на-
полнитель имел насыпную плотность 0.24 г/см3 и
удельную поверхность 150 м2/г.

Процесс изготовления пленок композита на-
чинали с растворения ПВДФ в N,N-диметилфор-
мамиде с последующей ультразвуковой обработ-
кой раствора. Затем раствор полимера смешивали
с углеродным наполнителем и подвергали ультра-
звуковой обработке в течение 30 мин. Получен-
ную смесь наносили на стеклянную подложку и
помещали в термошкаф для испарения раствори-
теля. Сушка компаунда длилась не менее 2 ч при
температуре 80°С. Этого времени достаточно для
удаления растворителя. После сушки пленку
композита ПВДФ/МУНТ–УНВ снимали с под-
ложки.

При увеличении концентрации УНТ электро-
проводность композита увеличивается, а термо-
эдс уменьшается [12, 18]. В [18] исследован ком-

позит, состоящий из МУНТ в пористом ПВДФ,
и показано, что при комнатной температуре
ТЭ-эффективность материала максимальна при
концентрации нанотрубок 15 мас. %. В [12] про-
демонстрировано, что композит на основе одно-
слойных углеродных нанотрубок и ПВДФ имеет
максимальный фактор мощности при концентра-
ции нанотрубок 5%. В настоящей работе был из-
готовлен и исследован нанокомпозит с концен-
трацией УНТ 5%.

Измерения электрического кондактанса и ко-
эффициента Зеебека исходного углеродного на-
полнителя и пленок композита ПВДФ/МУНТ–
УНВ были выполнены в интервале температур
80–400 К на оригинальной установке, предназна-
ченной для измерения ТЭ-свойств ультратонких
образцов полупроводниковых материалов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Транспортные свойства УНТ зависят от их

кристаллической структуры, условий обработки
и хранения. Даже допирование атмосферным
кислородом может изменить знак коэффициента
Зеебека [19, 20]. Поэтому для выяснения влияния
полимера на электронные транспортные свой-
ства углеродного наполнителя были измерены
термоэдс и электрический кондактанс как исход-
ного наполнителя, так и изготовленного на его
основе композита ПВДФ/МУНТ–УНВ.

Температурные зависимости электрического
кондактанса G и коэффициента Зеебека S угле-
родного наполнителя показаны на рис. 2. Подоб-
ные зависимости характерны для МУНТ [20–25].
Конечное остаточное сопротивление (при T → 0)
и близкая к линейной температурная зависи-
мость термоэдс указывают на металлический ха-
рактер проводимости. Небольшой рост кондак-
танса при увеличении температуры объясняют
термически активированными прыжками и
флуктуационно-индуцированным туннелирова-
нием носителей заряда между внешними слоями
МУНТ [21–23]. Обращает на себя внимание из-
менение знака коэффициента Зеебека при темпе-
ратуре ~100 K. Похожая температурная зависи-
мость термоэдс упорядоченного массива МУНТ
описана в [24]. Кроме смены знака коэффициен-
та Зеебека для этой зависимости характерно на-
личие минимума при температуре около 40 К.
Подобный экстремум наблюдается на темпера-
турной зависимости термоэдс графита [26, 27].
В указанных работах эти особенности коэф-
фициента Зеебека углеродных материалов объяс-
няются фононным увлечением носителей заряда.
Отметим, что при такой интерпретации остается
открытым вопрос, почему термоэдс фононного
увлечения в УНТ имеет знак, противоположный
знаку диффузионной термоэдс при T > 100 K.
Возможно, этот эффект возникает из-за отрица-

Рис. 1. СЭМ-изображения углеродного наполнителя
при увеличении ×100 (а) и ×45000 (б). Указаны раз-
меры некоторых углеродных нанотрубок.
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тельного вклада в коэффициент Зеебека внутрен-
них неокисленных слоев МУНТ [25].

В композите ПВДФ/МУНТ–УНВ нанотрубки
разделены потенциальными барьерами, образо-
ванными молекулами полимера. Поэтому тунне-
лирование носителей заряда через эти барьеры
должно определять электронные транспортные
свойства материала. Зависимость кондактанса
композита от температуры представлена на
рис. 3. В интервале 80–230 K эта зависимость хо-
рошо описывается моделью флуктуационно-ин-
дуцированного туннелирования носителей заря-
да [28]. Из-за малых размеров УНТ электриче-
ские емкости туннельных переходов очень малы.
Поэтому даже небольшие тепловые флуктуации
заряда вызывают значительные изменения фор-
мы барьера и перепада напряжения на нем. Все
это приводит к увеличению коэффициента про-
хождения электронов через барьер и росту элек-
тропроводности композита. В рамках модели
флуктуационно-индуцированного туннелирова-
ния носителей заряда температурная зависимость
кондактанса нанокомпозита описывается выра-
жением [28]:

(1)

где Т0 – температура, ниже которой преобладает
обычное туннелирование электронов через ба-
рьер, не зависящее от температуры, Т1 – темпера-
тура, выше которой термически активированные
прыжки носителей являются доминирующим ме-
ханизмом проводимости. Из приведенного выра-
жения следует, что обратный логарифм отноше-
ния G/G0 должен быть линейной функцией тем-
пературы. Эта зависимость изображена на

 = − + 

1
0

0

( ) exp ,TG T G
T T

вставке к рис. 3. Видно, что в интервале 80–230 К
экспериментальные данные очень хорошо ап-
проксимируются линейной зависимостью с пара-
метрами Т0 ≈ 63, Т1 ≈ 117 К.

При температурах, превышающих 230 K, на
рис. 3 наблюдается значительный разброс экспе-
риментальных точек, который, по-видимому,
связан с перколяционной природой проводимо-
сти в полученных образцах. Концентрация
МУНТ и волокон в исследованном композите
(5%) близка к порогу протекания [29]. Поэтому
разрушение даже одного туннельного контакта,
вызванное термическими деформациями, может
привести к существенному изменению кондак-
танса всего образца. Увеличение концентрации
УНТ может повысить стабильность транспорт-
ных свойств нанокомпозита.

Температурная зависимость коэффициента
Зеебека композита ПВДФ/МУНТ–УНВ пред-
ставлена на рис. 4. Ее отличительной особенно-
стью является почти двукратное увеличение тер-
моэдс вблизи комнатной температуры по сравне-
нию со значением этого параметра у исходного
углеродного наполнителя (рис. 2). Подобное зна-
чительное увеличение термоэдс наблюдалось и в
других композитах [9, 30]. Этот эффект невоз-
можно объяснить в рамках классической теории,
использующей приближение эффективной среды
[17], согласно которой коэффициент Зеебека
композита не может превышать значения соот-
ветствующих коэффициентов компонент. Из-за
низкой теплопроводности полимера по сравне-
нию с теплопроводностью УНТ и УНВ на тун-
нельных переходах возникают значительные пе-
репады температуры. Поэтому туннельные пере-

Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента
Зеебека и электрического кондактанса исходного уг-
леродного наполнителя.
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ходы между УНТ не только определяют
электропроводность композита, но и существен-
но влияют на его термоэдс. Более того, потенци-
альные барьеры между УНТ обеспечивают энер-
гетическую фильтрацию носителей заряда, уве-
личивающую коэффициент Зеебека композита
[14, 31, 32].

Отметим, что на величину коэффициента Зее-
бека влияет концентрация носителей заряда в
МУНТ, которая, в принципе, может измениться в
процессе изготовления нанокомпозита. Однако в
данном случае значительное изменение концен-
трации носителей маловероятно, так как функ-
ционализация исходных УНТ не проводилась, а
полимер ПВДФ не содержит функциональных
групп, образующих ковалентные связи с нано-
трубками [33].

Из-за малых значений коэффициента Зеебека
исследованный материал, по-видимому, не мо-
жет служить основой для создания ТЭ-преобра-
зователей. Однако имеющиеся в литературе дан-
ные о термоэдс и ТЭ-эффективности композита
ПВДФ/МУНТ неоднозначны. В [18] сообщается
о создании пористого композита указанного со-
става с аномально высокими значениями коэф-
фициента Зеебека ~300 мкВ/K, но, насколько из-
вестно, эти результаты пока никому не удалось
повторить. Значения термоэдс при комнатной
температуре, приведенные в [34–36], сопостави-
мы с данными настоящей работы. ТЭ-эффектив-
ность и термоэдс композита можно увеличить за
счет использования проводящих полимеров и од-
нослойных УНТ [2, 4].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Термоэлектрические свойства нанокомпозита

на основе поливинилиденфторида и углеродного
наполнителя, состоящего из многослойных угле-
родных нанотрубок и углеродных нановолокон,
существенно отличаются от свойств исходных
компонентов. Благодаря использованию непро-
водящего полимера показано, что возникающие
между УНТ туннельные переходы в значительной
степени изменяют температурные зависимости
электрического кондактанса и коэффициента
Зеебека композита по сравнению с температур-
ными зависимостями соответствующих парамет-
ров исходного наполнителя. Теория флуктуаци-
онно-индуцированного туннелирования носите-
лей заряда хорошо описывает температурную
зависимость кондактанса исследованного мате-
риала. Термоэдс нанокомпозита вблизи комнат-
ной температуры почти в 2 раза превышает тер-
моэдс наполнителя. Столь значительное увеличе-
ние термоэдс скорее всего связано с селективным
рассеянием носителей заряда на потенциальных
барьерах, возникающих между нанотрубками и
нановолокнами.

Авторы выражают благодарность Е.В. Сакла-
ковой за изготовление пленок нанокомпозита.
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