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RESUMO

O dilema entre a crise energética e a gestdo ambiental tem conduzido a uma maior investigacdo na
procura e desenvolvimento de “tecnologias verdes” que fornecam energia renovavel. A forma como 0s
recursos energéticos globais sdo consumidos e transformados em outras formas de energia é,
principalmente, através do mecanismo térmico. A maior parte da energia térmica que ¢ produzida é
rejeitada para a atmosfera como calor residual (~60%). Nesta dissertacdo desenvolveu-se um gerador
termoelétrico (TEG) flexivel de filme fino capaz de converter gradientes térmicos em energia elétrica, de
forma renovavel e limpa. O dispositivo ¢ baseado em juncdes de filmes finos de telureto de bismuto
(Bi.Tes - tipo-p) e de telureto de antimonio (Sb.Tes — tipo-n), depositados em substrato de
poliimida (Kapton®) de 25 um de espessura. Os filmes termoelétricos bem como o dispositivo foram
fabricados por evaporacdo térmica. Valores maximos de fator de poténcia de
2.3x10: W K2 mte 0.9x10: W K2 m* (a temperatura ambiente) foram obtidos para os filmes flexiveis
de Bi.Tes e de Sh.Tes, respetivamente, ambos com 400 nm de espessura e com graos cristalinos entre
40 a 50 nm de tamanho médio, obtidos por difracdo de raios-X. Uma melhoria de mais de duas vezes
no valor do fator de poténcia é observada quando comparada com a literatura recente para filmes
semelhantes. O dispositivo desenvolvido é inovador na medida em que n&do foram utilizados contatos
metalicos nas juncdes p - n das pernas termoelétricas. O contato metalico foi somente depositado nos
terminais do dispositivo. Recorreu-se ao método da mascara de sombra para o fabrico do gerador
termoelétrico, em que cada perna tem 1 mm de largura e 5 mm de comprimento. O dispositivo
constituido por 15 pares Bi.Te: — Sb.Tes conectados em série consegue gerar uma tensdo em circuito
aberto de 120 mV e uma poténcia de saida de 55 nW, respetivamente, para uma diferenca de
temperatura de 40 K, entre as extremidades frias e quentes do dispositivo. O presente dispositivo
apresenta um bom desempenho termoelétrico quando comparado com os da literatura, para os mesmos
materiais e processos de fabrico. Além disso, este dispositivo tem a vantagem de suportar elevadas
temperaturas no lado quente do dispositivo, devido a auséncia de contatos metalicos nas juncoes p-n.
Aqui, o gerador termoelétrico foi desenvolvido como prova de conceito para aplicacoes termoelétricas
planares de elevadas temperaturas (<350 °C). Os resultados obtidos podem ser de grande interesse
para a otimizacdo do design de futuros geradores termoelétricos para aplicacdes que envolvem

superficies / fontes muito quentes.
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ABSTRACT

The dilemma between the energy crisis and environmental management has led to a greater demand for
research and development of "green technologies" that provide renewable energy. The way in which
global energy resources are consumed and transformed into other forms of energy is mainly through the
thermal mechanism. Most of the thermal energy that's produced is rejected into the atmosphere as heat
waste (~60%). In this master dissertation a flexible thin-film thermoelectric generator (TEG) capable of
converting thermal gradients into electrical energy was developed in a clean and renewable way. The
device is based on the junctions of fine bismuth telluride (Bi:Te: - p-type) and antimony telluride
(Sh.Tes - n- type) films deposited on 25 pum thick polyimide (Kapton®) substrate. The thermoelectric films
and the TEG were manufactured by thermal evaporation. The maximum power factor values of
23x10:WK-=2m+and 0.9 x 10: W Kz m* (at room temperature) were obtained for the flexible films of
Bi.Te: and Sh.Te;, respectively, both with 400 nm thickness and with crystalline grains between 40 and
50 nm of average size, obtained by X-ray diffraction. An improvement of more than twice in the power
factor value is observed when compared with the recent literature for suchlike films. The device developed
is innovative and it wasn't manufactured with metal contacts at the p - n junctions of the thermoelectric
legs. The metal contact was only deposited in the device terminals. The shade mask method was used
for the manufacture of the thermoelectric generator, with each leg being 1 mm wide and 5 mm long. The
device consists of 15 Bi.Tes - Sh.Te: pairs connected in series and it can generate an open circuit voltage
of 120 mV and an output power of 55 nW, respectively, for a temperature difference of 40 K between the
cold and the hot device ends. The present device exhibits a good thermoelectric performance when
compared to the literature for the same materials and manufacturing processes. Furthermore, this device
has the advantage of withstanding high temperatures on the hot side of the device, due to the absence
of metal contacts at the p-n junctions. The thermoelectric generator was developed as a proof of concept
for high temperature (<350 °C) planar thermoelectric applications. The results obtained may have much
interest in improving the future thermoelectric generators design for applications that involve very hot

surfaces / sources.
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Introducéo

1 Introducao

O principal objetivo deste capitulo & contextualizar o tema desta dissertacao no projeto de investigacao
em que se encontra inserido. Apresenta-se aqui a motivacao, o enquadramento da tecnologia usada, os
objetivos e as diferentes tarefas deste trabalho. Por tltimo, descreve-se a estrutura e a organizacao desta

dissertacao, explicando o contetido geral de cada um dos seguintes capitulos redigidos.

1.1 Enquadramento

O crescente consumo mundial de energia tem causado uma intensa agitacao social e politica, no que
diz respeito a reducao dos recursos energéticos primarios e aos graves impactos ambientais (reducao da
camada de ozono, aquecimento global, mudancas climaticas, etc.). InUmeras séo as estratégias que tém
sido utilizadas para captacao de energia, tais como, a solar, a edlica, 0 magnetismo, a radiofrequéncia e
a termoeletricidade.

Esta dissertacao enquadra-se no desenvolvimento de microdispositivos baseados na termoeletricidade,
isto &, capaz de fornecer energia elétrica a partir de gradientes térmicos, de forma renovavel e sem
emissoes de didxido de carbono.

Este trabalho encontra-se inserido no projeto de investigacao “NanoTherm4Harv—- Novos Nanogeradores
para Recuperadores de Energia Térmica” que nasce de uma parceria entre a Universidade do Porto, a
Universidade do Minho, o Centro de Nanotecnologia e Materiais Técnicos, Funcionais e
Inteligentes (CENTi) e a empresa LIPOR. A LIPOR sera a potencial consumidora final da tecnologia
termoelétrica aqui desenvolvida e funcionara como banco de ensaio no campo, sendo esta empresa

privilegiada com conhecimento e uso desta tecnologia.

1.2 Motivacao

Com o aumento populacional, ¢ da maxima importancia a procura por métodos mais eficazes de
preservar e distribuir energia [1]. Esta constante necessidade mundial de energia tem vindo a aumentar
cada vez mais e as previsdes mostram que, no futuro, este aumento ira continuar. Inclusivamente, os

recursos naturais estao a diminuir a medida que esta demanda mundial aumenta, o que originara uma

Desenvolvimento de um gerador termoelétrico flexivel de filme fino 1
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situacao insustentavel a longo prazo. Por outro lado, a escassez destes recursos ira tornar a energia féssil
ostensivamente cara. Portanto, € da maior importancia que haja mudancas estruturais na recolha e no
consumo de energia [2]. Ao longo dos anos, esta dependéncia energética global permitiu a descoberta
de muitas novas tecnologias, como as energias renovaveis (energia solar, energia edlica, hidrica,
geotérmica, etc...). Segundo o estudo estatistico do consumo mundial de energia de 2018 procedido
pela BP(ver Figura 1.1), as energias fosseis como o carvao, o gas natural e o petréleo ainda permanecem
como as fontes de energia primaria no planeta, apesar das energias renovaveis terem vindo a ganhar
uma grande importancia e influéncia no consumo global nos ultimos anos, prevendo-se um aumento

significativo no seu uso [3].

100%

\\\Renewables

80%

Nuclear

60%

40%

20%

0%
1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040

Figura 1.1-Evolucao do consumo mundial de energia em relacéo as fontes de energia (carvéo, petrdleo, gas natural, energia nuclear,
hidroeletricidade e energias renovaveis) nos ultimos 20 anos [4].

As fontes de energia renovavel tradicionais oferecem algumas desvantagens na sua utilizacao, entre as
quais, ttm uma producao de energia variavel, nao sao adequadas para implementacao em equipamentos
eletronicos portateis e sem fio, e nem sempre estao disponiveis ao utilizador.

Até ao momento, as fontes de energia mais proeminentes tém como origem o0s processos de combustao
ou aquecimento, com 60% da sua energia desperdicada sob a forma de calor [5]. Assim sendo, isto abre
caminho para o desenvolvimento de tecnologias para a recuperacdo de calor. E exatamente aqui que a
tecnologia termoelétrica surge como uma solucdo bastante atrativa ao conquistar um grande mercado

que ¢é o da energia que é desperdicada por calor.
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Usando a tecnologia termoelétrica, o calor desperdicado pode ser recuperado e convertido diretamente
em energia elétrica util, contribuindo diretamente para a sustentabilidade do planeta, através da
eliminacao do calor residual.

Além disso, ao contrario das fontes de energia renovavel tradicionais, os geradores termoelétricos sdo
fontes de eletricidade constante, sdo compactos e precisam de pouca manutencao (ndo ha desgaste de
partes mecanicas), podem adotar uma forma rigida ou flexivel e podem ser integradas num
sistema on- chijp gerando uma poténcia de poucos Watts, compativel com as necessidades quer na

microeletronica quer em tarefas a nivel industrial.

Ja existem diversas aplicacdes da termoeletricidade que estdo atualmente a ser estudadas, tais como
sistemas radiadores e exaustores nos automéveis [6], [7], escapes de automdveis (ver Figura 1.2 (a)),
refrigeradores de assentos para a melhoria do conforto, refrigeradores de componentes eletronicos,
viagens espaciais (onde certos elementos radioativos em decomposicado sdo usados para criar calor que
¢ depois convertido em energia elétrica [7], [8]), aguecimento doméstico e processos industriais [9]. A
tecnologia termoelétrica tem ainda um grande potencial de aplicacao em dispositivos médicos como € o
caso do pacemaker [10] ou na alimentacdo de redes de sensores sem fio WSN (Wireless
Sensor Network) [11], [12].

Outro exemplo da aplicacdo dos dispositivos termoelétricos € o corpo humano, dado que este irradia
calor continuamente, o que potencia o recurso a termoeletricidade como por exemplo, os relégios
(ou smartwatches) com um gerador termoelétrico integrado [13] (ver Figura 1.2 (b)), em vez de uma

bateria.

Figura 1.2-(a) Prototipo de escape automdvel integrado com aproveitamento termoelétrico [6][7] (b) MATRIX PowerWatch® é o Unico
smartwatch que nao necessita de ser carregado [13].
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A motivacao deste trabalho prende-se com o desenvolvimento de um microgerador termoelétrico de filme
fino e flexivel (para poder ser inserido em qualquer tarefa/equipamento), com um design apropriado para

aplicacao industrial (que requer temperaturas acima da temperatura ambiente) e eficiente.

Este trabalho baseia-se nos trés principais pilares do programa H2020:

e Exceléncia cientifica: fabrico de filmes termoelétricos com elevado FPF.

e Desafios sociais: (i) fabrico de um dispositivo seguro, limpo e eficiente; (i) reducdo do CO:
responsavel pelas acdes climaticas, protecdo ambiental e eficiéncia energética; (iii) minimizacdo do
risco de toxicidade dos materiais devido ao recurso a filmes finos (de espessuras nano e micro).

e Lideranca industrial: (i) fabrico de dispositivos termoelétricos flexiveis utilizando equipamento
acessivel a nivel industrial; (ii) a empresa LIPOR como empresa publica e consumidora da tecnologia
de ponta desenvolvida neste projeto; (iii) reforco da estratégia com o objetivo de trazer uma nova

Vvisao para a area, contribuindo para o aparecimento de novas companhias e emprego.

1.3 Objetivos e tarefas

A presente dissertacdo de mestrado tem como principal objetivo o desenvolvimento de um gerador
termoelétrico (TEG) flexivel de filme fino capaz de converter o calor residual existente, em energia elétrica,

em condicoes de trabalho operacionais entre a temperatura ambiente e os 100 °C.

Por conseguinte, pretende-se o fabrico de materiais termoelétricos de filme fino com elevado fator de
poténcia (PF), recorrendo a processos acessiveis a nivel industrial. Por ser flexivel, o dispositivo a ser
desenvolvido sera leve e fino, consegue abranger uma maior area de superficie, podendo, assim, ser

implementado em qualquer superficie ndo planar.

Os objetivos deste trabalho encontram-se enumerados, a seguir:
e Estudo da bibliografia/Estado-da-arte relativo ao tema;
e Estudo dos processos de micro fabricacéo e de caracterizacao;
e Fabrico e caracterizacao dos filmes finos termoelétricos;

e Desenvolvimento do circuito eletronico de leitura e interface grafica que permita a avaliacao do

desempenho do gerador desenvolvido;
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e Fabrico e caracterizacao do gerador termoelétrico de filme fino;
e Recolha das informacdes elétricas do gerador criado e comparacdo com os dados da bibliografia
estudada;

e Redacao da dissertacao do projeto.

Como objetivo final do projeto onde este trabalho encontra-se inserido, pretende-se que o TEG
desenvolvido seja capaz de ter uma producdo de ~0,80 WmK! em condicdes de gradiente de

temperatura de 40 K.

1.4 Organizacio da dissertacao

A presente dissertacdo é constituida por cinco capitulos. O presente capitulo é sucinto e introdutério de
forma a perceber-se o enquadramento geral da dissertacdo. Este capitulo contém também a motivacao,
0s objetivos e tarefas deste trabalho.

No segundo capitulo fez-se o levantamento do estado-da-arte quer dos materiais termoelétricos, quer dos
dispositivos termoelétricos, na bibliografia mais recente que foi pesquisada. Os conceitos tedricos da
termoeletricidade e do funcionamento de um dispositivo termoelétrico que estdo na base deste trabalho
estdo também aqui presentes.

No terceiro capitulo estabelecem-se as metodologias e os materiais utilizados para o fabrico e
caracterizacao da tecnologia proposta.

O circuito eletrénico de leitura desenvolvido para realizar as medidas a tempo real da tenséo e corrente
do dispositivo sao aqui também apresentados.

No quarto capitulo é apresentado e discutido os principais resultados obtidos no que respeita aos filmes
finos termoelétricos, e ao dispositivo fabricado. Primeiro houve a necessidade de estudar as propriedades
estruturais, morfologicas, eletronicas e termoelétricas dos filmes que constituem o dispositivo final, o que
segue em boa aproximacao, a ordem cronolégica da obtencao de informacao contida desta tese. Com
base nos resultados obtidos, prosseguiu-se para o fabrico e caracterizacdo do dispositivo termoelétrico.

Por fim, no ultimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes e alguns aspetos que poderdo ser abordados

num trabalho futuro.
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Na escrita desta dissertacdo, adotaram-se as seguintes formatacdes de texto:

e Todas as palavras escritas em lingua estrangeira ou nomes de empresas e/ou de produtos,

assim como as variaveis e as constantes das equacdes apresentadas, foram escritas em italico.

e (s acronimos sao representados em letras maiusculas e descritos na lista de abreviaturas.
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2 Estado da arte

Neste capitulo irao ser, primeiramente, abordados os conceitos teoéricos que constituem a base central
do tema desta dissertacao. Irdao ser abordados os critérios de selecao dos materiais termoelétricos (TES)
a fim de se obter um gerador termoelétrico (TEG) eficiente, bem como as suas propriedades e 0s seus
mais recentes avancos e usos na area da termoeletricidade. Poder-se-a perceber melhor a aplicabilidade
dos conceitos da termoeletricidade nos dispositivos TE, desde o seu funcionamento, os seus designs e
0s seus modos de aplicacao. Por fim, irdo ser apresentadas os novos avancos nos geradores
termoelétricos de acordo com as pesquisas efetuadas na bibliografia em torno dos diferentes tipos de

TEGs.

2.1 Termoeletricidade e o efeito Seebeck

A termoeletricidade consiste na conversao direta de um gradiente de temperatura em energia elétrica, e
vice-versa. O efeito termoelétrico foi descoberto ha mais de 100 anos atras e tornou-se aplicavel nos anos
50 do século passado, contribuindo, deste modo, para a invencdo dos geradores
termoelétricos (TEGs) [14]. Este efeito corresponde a difusdo dos portadores de carga, eletrdes e lacunas
(holes), devido a variacdes de temperatura ao longo de um material. A termoeletricidade abarca trés
efeitos principais: o efeito Seebeck, o efeito Peltier e o efeito 7Thomson. Todos estes trés efeitos que se
relacionam entre si.

0 efeito Seebeck foi introduzido pela primeira vez em 1822 por 7homas Johann Seebeck (1770-1831).
Seebeck observou a existéncia de um potencial elétrico (AV) quando uma juncdo de dois metais
diferentes é sujeita a uma diferenca de temperatura (AT) através destes dois materiais. O
potencial elétrico produzido pela diferenca de temperatura é o efeito Seebeck. A constante de
proporcionalidade foi dado o seu nome de coeficiente de Seebeck (S), sendo expressado em

Volts por graus Celsius (V/ °C), em unidades do sistema internacional:

AV = =SA 2.1

O coeficiente de Seebeck tem um determinado valor especifico para cada material e é definido pela
densidade de portadores de carga do material [15]. A eficiéncia do material € determinada pelo valor

deste coeficiente. O valor absoluto do coeficiente de Seebeck é chamado de poténcia térmica.
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Num material termoelétrico, os portadores de carga (eletrdes livres e lacunas) transportam carga e calor.
Se os portadores de carga sdo positivos (o material é do tipo-p), as cargas positivas deslocam-se do
lado quente (que tém maior energia) e acumulam-se no lado frio (com menor energia), dando origem a
um potencial elétrico positivo. Do mesmo modo, as cargas elétricas negativas (material do tipo-n) irdo
produzir um potencial negativo no lado frio. A diferenca de potencial gerada origina um fluxo de corrente
caso o dispositivo esteja ligado a um circuito elétrico. A Figura 2-1 ilustra o movimento dos eletrdes e das
lacunas nos materiais do tipo-n e do tipo-p, respetivamente, devido ao efeito Seebeck.

Dependendo do tipo de portador de carga o coeficiente de Seebeck pode ser negativo ou positivo. O
coeficiente de Seebeck é negativo para 0 material semicondutor do tipo-n, e positivo para o material
semicondutor do tipo-p. Esta mudanca de sinais do coeficiente de Seebeck garante um fluxo de corrente

elétrica através dos dois materiais TEs.

0O efeito Seebeck esta na base dos sensores de temperatura e dos geradores termoelétricos (Figura 2.1).

Energia elétrica gerada
CARGA

Ty

T, P N T¢
A

Figura 2.1-Efeito de Seebeck como gerador de energia.

Ja o efeito Pelfier [8] chamado assim em virtude de Jean Peltier (1785-1845), corresponde ao inverso
do efeito de Seebeck . A passagem de uma corrente elétrica através da juncdo de dois materiais
diferentes, conduz a libertacdo/absorcao de energia térmica nessa juncdo, aquecendo ou arrefecendo
respetivamente a juncao, dependendo do sentido da corrente que o percorre. Estes dois fenomenos
encontram-se ilustrados na seguinte Figura 2.2. A energia térmica libertada/absorvida é proporcional a

corrente elétrica induzida ao longo dos dois materiais.

Este efeito é aplicado em sistemas de refrigeracao.
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Corrente elétrica Corrente elétrica

> P
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Calor absorvido / \ ! / \\ / \ /\
Calor libertado Calor absorvido c5or |ibertado Calor absorvido Calor libertado

Figura 2.2-Efeito de Peltier para aquecimento (a) ou arrefecimento (b).

Por sua vez, o efeito 7homson [8] foi previsto e estudado por William Thompson (1824-1907) conhecido
por Lord Kelvin, a partir de 1851. 7homson defendeu que existe uma quantidade extra de calor que é
libertada/absorvida por um material condutor, quando submetido a um gradiente térmico e atravessado
por uma corrente. Como o calor absorvido/libertado pelo efeito 7h0mson é bastante inferior ao efeito de
Peltier, este efeito é frequentemente desprezado. Por conseguinte, em muitos livros, o efeito termoelétrico

¢ chamado de efeito Seebeck - Peltier.

Apesar destes trés efeitos terem sido descobertos ha quase dois séculos atras, o seu grande interesse
foi apenas desencadeado a partir de 1950, quando os materiais termoelétricos foram estudados e

desenvolvidos para armazenamento de energia [7], [16].

2.2 Materiais termoelétricos

O material utilizado no fabrico de um dispositivo termoelétrico desempenha um papel crucial no
funcionamento deste dispositivo. Existem muitas propriedades que avaliam o desempenho destes
materiais a fim de torna-los adequados ao fabrico do dispositivo, no caso desta dissertacdo, do gerador
termoelétrico.

Nesta secao, serao discutidos varios materiais utilizados para geracao de energia, bem como os critérios

de selecao desses materiais.
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2.2.1 Critério de selecao do material: fator poténcia (PF) e figura de
mérito (zT)

Para obter-se o melhor desempenho de um TEG, existem algumas propriedades do material que
caracterizam um bom gerador termoelétrico. Sao varios os trabalhos de investigadores desta area que
relacionam o efeito destas propriedades no desempenho dos dispositivos, quer por medidas
experimentais quer por modelos matematicos [17], [18], [19]. Ambos os métodos sdo capazes de

fornecer ferramentas/informacdes Uteis para o desenho, fabrico e construcao de um TEG.

A eficiéncia de um material TE é dada pela figura de mérito, z, sendo esta definida pela seguinte

expressao matematica:

S?%c 2.2

,emque S é o coeficiente de Seebeck do material em questéo (V/ °C), T é a temperatura em estudo (°C),
o ¢ a condutividade elétrica (2 m)1) e k ¢ a condutividade térmica (W/(m.°C)), respetivamente [20].
Como a figura de mérito nao é constante com a temperatura, é também designada de zT, tornando a

expressao anterior 2.2 em:

S?%c 2.3

No sentido de se obter um material TE eficiente, o valor do zT deve ser elevado. Como é evidenciado
pela Equacdo 2.3, um zT elevado requer uma elevada condutividade elétrica, um elevado coeficiente

de Seebeck e uma condutividade térmica reduzida.

Outro parametro de grande importancia é o fator poténcia (“Power Factor”- PF) que se foca apenas no

desempenho do material em termos eletronicos.

PF = S%¢ 2.4
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Como se pode perceber pela equacdo 2.4 um elevado valor de zT, surge de um elevado valor de PFe
de uma baixa condutividade térmica do material. Contudo, estas propriedades de transporte dependem
das propriedades intrinsecas do material, sendo que essa € a razao para que o aumento dos valores
do zT continue a ser um desafio até aos dias de hoje [21], [22]. A dificuldade de maximizar o zT e 0 PF
deve-se ao facto de os parametros enunciados acima serem interdependentes. Isto €, aumentando o
coeficiente de Seebeck diminui-se a condutividade elétrica; por outro lado, aumentando a condutividade
elétrica aumenta-se a condutividade térmica. Deste modo, continua a ser um grande desafio desenvolver

materiais TEs, com a otimizacdo destas propriedades em conflito, de forma a aumentar o zT e o0 PF.

A condutividade térmica de um material termoelétrico é determinada pela contribuicao dos eletrdes e

lacunas que transportam o calor (k) e os fondes que viajam pela rede cristalina (ou /attice) (kph):

k = ke + Ky, 2.5

A participacao dos fondes ¢ muitas vezes maior do que a participacdo dos eletrdes [21] e portanto, foi
feito um grande esforco para minimizar o contributo dos fondes do ponto de vista da engenharia dos
materiais. A contribuicdo dos eletrdes é dominante em metais que sdo a base cientifica dos TEGs, no

entanto, é limitada pela lei Wiedemann-Franz[21]:

k
ke _ o 2.6
o

Onde L ¢ definido como fator de Lorentz. A equacdo 2.6 afirma que a divisdo entre as condutividades
elétrica e térmicas sdo proporcionais a temperatura absoluta, de forma que, a alteracdo de um valor de

uma, ira alterar a outra.

O valor do fator de Lorentz é estimado pela seguinte expressao matematica:

nz k 2 2.7
L= ?(?’3) = 2.44 x 10~8WQK 2
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, em que kg representa a constante de Bo/tzmann. O conjunto da equacgédo 2.3 com a equacao 2.6, e

tendo em conta que nos metais (kpn < ke), obtém-se uma nova expressao para zT:

S’T  §? 2.8

0 que origina um valor independente de temperatura, limitando o uso de metais dado que o seu

coeficiente de Seebeck é tipicamente pequeno.

Para os metais bulk e os semicondutores degenerados (ex: semicondutores altamente dopados), a
dependéncia do coeficiente de Seebeck na concentracao de cargas é deduzida de um modelo simples

de transporte de eletrdes, de acordo com Snyder et al. [21]:

82k, *T(n)% 2.9

T 3enz M

onde n ¢é a concentracdo de cargas, m* é a massa efetiva da carga, kg é a constante de Boltzmann e

h é a constante de Planck.

Dos diferentes tipos de materiais termoelétricos, condutores, semicondutores, supercondutores e
isoladores, sao os condutores, e sobretudo, os semicondutores que sao os mais usados na
termoeletricidade. Na Figura 2.3 pode-se perceber melhor as razdes da escolha dos semicondutores
como os melhores materiais para a termoeletricidade, dado que os materiais semicondutores conseguem
equilibrar bons valores quer de coeficiente de Seebeck (S) quer de condutividade térmica (o). Por sua
vez, 0s materiais isoladores conseguem fornecer altos valores de coeficiente de Seebeck, mas baixos
valores de condutividade térmica. Com os metais condutores observa-se exatamente o oposto. Este
equilibrio entre estas duas carateristicas permite compreender a utilizacdo dos semicondutores como

sendo os materiais TEs prediletos.
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coeficiente Seebeck S
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concentracao de cargas In(n)

Figura 2.3-Caracteristicas dos materiais e das suas concentracdes de carga.

Os isoladores tm uma concentracado de carga baixa e, tal como os semicondutores, tém um elevado
coeficiente de Seebeck embora, estes materiais também possuam baixa condutividade elétrica dado que
a condutividade elétrica (o) e a concentracao de cargas (n) sao diretamente proporcionais, segundo a

relacao:

o =neu 2.10

, sendo u a mobilidade de carga.

Como exemplo, a Figura 2.4 mostra a relacdo entre a figura de mérito (zT) da liga semicondutora de
telureto de bismuto (Bi.Te:) e a sua dependéncia das variaveis: coeficiente de Seebeck (S), condutividade
elétrica (), condutividade térmica (k) e fator de poténcia (S2o), baseado em dados empiricos, sendo

este semicondutor um dos materiais TEs mais estudados.
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Figura 2.4-Relacéo entre a figura de mérito, zT, com as suas dependéncias S, g k e o fator de poténcia Sa Modelo de dados empiricos do
Bi.Tes [21].

Como se pode verificar na figura, o zT atinge o valor maximo tipicamente quando a concentracdo de
cargas (n) se situa entre 10* e 10% cme. Durante muito tempo, o melhor zT foi igual a 1 para o telureto

de bismuto (Bi.Tes) [23].

Atualmente, os materiais termoelétricos sao classificados como [24]:
e |neficientes quando o zT é menor que 1;
e (apazes de recuperar perdas de calor quando zT = 2;

e Capazes de integrar como refrigeradores quando zT = 4/5.

Como ja foi dito anteriormente, um dispositivo termoelétrico pode englobar trés tipos de materiais:
condutores, semicondutores, e isoladores, apesar de serem os semicondutores, os materiais TEs mais
usados. Deste modo, torna-se importante conhecer a estrutura de bandas para cada um deles.

A teoria da estrutura de bandas indica que os niveis energéticos dos atomos e moléculas podem ser
divididos em niveis quase continuos designados por bandas de energia. Essas bandas de energia séo
ocupadas pelos eletrées que se encontram distribuidos de acordo com o principio de exclusao de Paul,
comecando pelo nivel de menor energia. A energia de Fermié definida como o nivel de energia mais alto

que pode permanecer preenchido a 0 K. Os eletrdes com maior energia do que a energia de Fermi (E4
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estdo disponiveis para conducdo. Os que possuem menor energia ficam ligados a estrutura

cristalina (Figura 2.5).

B Banda de valéncia

Erpg—————z———————
r I I B Banda de condugdo

Condutor Semicondutor Isolador

Figura 2.5-Esquema do preenchimento de banda para os diferentes tipos de materiais, destacando a sua posicao.

Todos os materiais possuem duas bandas de energia: a banda de valéncia e a banda de conducao. Existe
uma energia associada a cada uma destas duas bandas, a energia E,, para a banda de valéncia e a
energia E. para a banda de conducédo. A banda de energia mais profunda e completamente ocupada
por eletrdes é chamada de banda de valéncia. A banda de conducao é a banda de maior energia que
esta parcialmente ocupada por eletrdes, ou entdo desocupada. Também existem bandas proibidas (ou
2ap), onde nao pode haver eletrdes e cuja largura determina o tipo do material: isolador, semicondutor
ou condutor.

Para os condutores, o nivel de Fermiesta dentro de uma banda, sendo que as bandas de valéncia e de
conducado podem ser sobrepostas, resultando em eletrdes capazes de conduzir antes de preencher
totalmente a banda de valéncia. Para os materiais condutores, nao existe uma separacao clara entre as
bandas de valéncia e conducao (Figura 2.6 (a)).

Nos isolantes, poucos eletrdes da banda de valéncia tém energia suficiente para se moverem para a
banda de conducdo, pois a banda proibida é muito larga (E., >> 2eV) (Figura 2.6 (b)). Um material
isolante tem uma energia de gap muito elevada, o que torna muito dificil a transferéncia de eletroes da
banda de valéncia para a banda de conducéo [25].

Ja os semicondutores tém uma estrutura de bandas similar aos isoladores, mas o gap € menor,
permitindo a passagem de eletrdes da banda de valéncia para a banda de conducao, quando uma

excitacdo externa é concedida ao sistema (Figura 2.6 (c)). Nos semicondutores basta um aumento de
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temperatura para ser possivel que os eletrdes adquiram energia suficiente para “saltarem” da banda de
valéncia para a de conducao. Este processo da origem a um par eletrdo-lacuna, formado por um eletrdo

livre na banda de conducdo e uma lacuna na banda de valéncia. A energia de gap (Egap) € a energia

que esta entre a banda de valéncia e a banda de conducao, sendo determinada pela seguinte expressao:

Egap = Ec — E, , [eV] 2.11
(@) (b) G
| Electrbes 1, .
E Banda de condugo ——== ': Banda de condugéo
————————————— c
Banda de i - E leeeeee
conducao : Banda proibida l : Banda proibida :
Banda de ! Egap L] Egap |
Be vy valéncia (Laawas | O OOO OO0
E E Banda de valéncia E, Banda de valéncia
v v -

Figura 2.6-Estrutura de bandas de energia: (a) Material condutor; (b) Material isolante; (c) Material semicondutor.

2.2.2 Recentes avancos em materiais para geradores termoelétricos

Os materiais TEs mais amplamente estudados e usados para aplicacdes a temperatura ambiente sdo as
ligas de Bi.Tes e Sh.Te;, 0 telureto de bismuto e o telureto de antimdnio, respetivamente [21], [26], [27]
Percebeu-se mais tarde que as ligas de telureto de bismuto e telureto de antimonio permitem uma
excelente combinacdo das propriedades elétricas e térmicas. Os valores de pico zT destes materiais TEs
variam de 0,8 a 1,1 com semicondutores de tipo-p a atingirem os valores mais altos (ver Figura
2.7 (a) e (b)) [21].

Para temperaturas que variam de 500 a 900 K, os materiais bu/k com base em teluretos do
grupo |V sdo os mais adequados, chegando a atingir um zT = 2,2 como foi descoberto recentemente,
0 que demonstra ser algo prometedor para a industria automdvel [27]. Os materiais com base em
teluretos do grupo IV abrangem as ligas como PbTe, GeTe e SnTe, onde o valor de pico para um
semicondutor otimizado de tipo-n esta proximo de 0,8. A Figura 2.9 (c) mostra os valores de zT para o
PbTe dopado, com diferentes quantidades de dopantes. Uma liga particular de tipo-p destes materiais,

mostrou um pico zT de 1,2 e ja foi utilizado com sucesso num gerador termoelétrico [8], [21].
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Para temperaturas acima de 900 K, os materiais TEs mais comuns sao as ligas de SiGe, tanto do tipo-p
como do tipo-n, embora os valores de zT nessas temperaturas mais elevadas sejam muito inferiores aos
casos anteriores [8], [21]. Portanto, uma liga de diferentes materiais TEs pode resultar em eficiéncias
mais aprimoradas. Esta melhoria tem como génese a alteracao da concentracao dos transportadores de
carga e a diminuicao da condutividade térmica devido a defeitos/mudancas nos modos de vibracao da
rede cristalina.

Uma descricao extensa das principais propriedades dos materiais termoelétricos pode ser encontrada

em [28].
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Figura 2.7-Valores de zT dos materiais TEs para (a) tipo-n, (b) tipo-p e (c) PbTe com diferentes concentracdes de dopantes [21].

Apesar de todos os materiais TEs terem um efeito termoelétrico diferente de zero, na maioria deles, o
efeito termoelétrico € muito pequeno e irrisério para ser Util e, como mencionado acima, um bom material
TE deve ter um alto coeficiente de Seebeck, uma alta condutividade elétrica e uma baixa condutividade
térmica para produzir a tensao necessaria, com ruido e perdas térmicas muito reduzidas. Além disso, o

material TE ideal deve permanecer estavel sob alta temperatura e gradientes térmicos [29].

Desenvolvimento de um gerador termoelétrico flexivel de filme fino 17



Estado da arte

A producdo a baixo custo, também comporta um fator importante na escolha do material TE, uma vez
que facilita a producdo de TEGs em larga escala, bem como a sua comercializacdo. O custo para a
producdo da liga de telureto de bismuto ¢ muito maior do que para outros materiais TEs (por exemplo,
o custo para a producao de Mg:SicsSno.€ $4.04/kg enquanto que para o Bios:SbisTes € de $125/kg) [30].
Apesar de comportarem custos mais elevados, as ligas de telureto de bismuto tém melhor desempenho

elétrico e termoelétrico do que os outros materiais TE.

Os investigadores desta area tém prestado mais atencao, nos ultimos anos, em desenvolver materiais
TE a partir de materiais menos raros e de baixo custo, e por outro lado, em modificar as propriedades
do material pela mistura de outro semicondutor ou de nano-materiais, de forma a aumentar o valor de zT.
No entanto, para aplicacdes de baixa temperatura, continua a ser um desafio atingir elevados valores

de zT usando materiais termoelétricos sem recurso aos teluretos.

A Tabela 2.1 abaixo, reune as propriedades elétricas e térmicas para os materiais TEs Bi.Tes e Sh.Te:

investigados nos ultimos anos e recolhidos da bibliografia.

Tabela 2.1-Propriedades elétricas e termoelétricas dos materiais TE fabricados por diferentes técnicas, depositados em diferentes
substratos e com diferentes espessuras.

Ref., Substrato Materiais  Método de Coeficiente  Condutividade Fator Poténcia
TEs fabrico de Seebeck elétrica ().m)" (PAH
Ano
(um) (MV K1) (x10°W mK?)
(Temp.,K)
N. H. Trung et Polidimetil- Sh.Tes e Eletrodeposicédo 170 4x 10 1.2
al.[31] ,
siloxano Bi.Te: -150 6.7 x 10¢ 15
2017
(200) (298 K)
J. P. Carmo ef al/ Poliimida Sh.Te: e Co-evaporacao 188 8x10¢ - Sh.Te; 2.8
[32] Bi.Tes, térmica (Sb.Tes)
8x10¢ - Bi.Te; 4.9
2010 (1) -248
(Bi.Te) (298 K)
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Ref., Substrato Materiais  Método de Coeficiente  Condutividade Fator Poténcia
TEs fabrico de Seebeck elétrica (.m)" (PA
Ano
(um) (MV K1) (x10°WK?)
(Temp.,K)
P. Fourmont ef a/ Vidro Sb.Te: e Deposicdo por 413 1x102 - Sh.Te: 002 a 32
[33] Bi.Te: laser pulsado (Sb:Te:) (Sb.Tes)
7.0x10: - Bi.Tes
2018 0.2a0.6 -33.8 001 a 84
(BizTes) (BizTea)
(298 K to 423
K)
S. Shen etal. [4], Poliimida Sb.Te: Sputtering 135 2.8x10¢ 0.5a0.7
2017 (313 K to 393
K)
B. Fang et al. [5], Silicio (100) Sb.Te;, Sputtering 124 1.2x10s 1.8
2013 0.25 (298 K)
F. Yang et al. [6], Vidro Sb.Te; e Evaporacédo 120 10¢ - Sh.Te: 1.4 (Sb.Tes)
Bi.Te: térmica (Sb.Tes)
2017 7.5 x10¢-Bi.Tes 1.5 (Bi.Te;)
0.4 -140
(Bi.Te) (298 K)
J.-H. Kim et al. [7] Vidro Sh.Te: e Co-evaporacao 140 1.3 x10°-Sh.Te: 2.5 (Sh.Te:)
Bi.Te: térmica (Sb-Te:)
2013 6.7 x10¢- Bi.Tes 1.7 (Bi.Te;)
1.5 -160
(Bi.Tes) (298 K)
B. Huang et al. [8] Si0./Silicio Sh.Te; e Co-evaporacao 160 7.8 x10° 20 to 21
Bi.Tes, térmica (Sb.Tes) Sh.Te: (Sb.Tes)
2008
1 -208 5.3 x10-Bi.Tes 2.3 a 2.7
(Bi.Tes) (BizTes)
(5 Kto 300 K)
P.Nuthongkum Poliimida BiTe, Sputtering -119a-35 7x10*a16x10¢+ 1.0 to 1.2
al. [9], (Bi.Tes)
(49<(At%
2017 Te)<b67) 02 a 04
(BiTe)
(1.3)

(323K a 573 K)
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Ref., Substrato Materiais  Método de Coeficiente  Condutividade Fator Poténcia
TEs fabrico de Seebeck elétrica (1.m)" (PA
Ano
(um) (MV K1) (x10=W mK?)
(Temp.,K)
K. Singkaselit et a/  Poliimida Bi.Te, Sputtering -71a-34 2x10¢a33x10¢ 0.05 to 0.1
[10], (Bi.Tes)
(50<(At%
2017 Te)<b5) 04 to 1.1
(BiTe)
(1.5 a
1.7) (323 Kab73 K)
S.-J.Joo etal [11], Poliimida Bi.Te: RF sputtering -193 2.6x10 1.0
2015 (1a?2) (303 K)
Z Cao et al. [12], Fibra de vidro Sb.Te: e Screen-printing 120e 109 1.0 x10¢ e 28 0.1 e
e poliimida BiisTes: (Sb.Tes) x10¢ - Sh.Tes 0.3 (Sh.Tes)
2015
70 -135e-138 1.0 x10¢- Bi.Te; 0.2 (BiwsTes)
(BiisTes2)
(298 K)
C. Lee etal [13], Grafeno e Sb.Tes e Deposicao 160 e 145 1.8x10c e 7 36 e 09
Si0./Silicio Bi.Te;, quimica de vapor  (Sb-Te:) x10¢- Sh.Te; (Sb:Tes)
2017 assistida por
0.2 plasma (PCVD) -175e-180 1.2x10c e 3 35 e 1.0
(Bi.Te:) x10¢ - Bi.Tes (Bi.Tes)
(298 K)
L. W. da Silva ef a/  Vidro Sh.Te; e Co-evaporacao 149 8x10¢ - Sh.Te; 1.8 (Sb.Tes)
[14] Bi.Te;, térmica (Sb-Te:)
3.5 x10¢- Bi.Tes 1.8 (Bi.Tes)
2005 1 -228
(Bi.Tey) (298 K)

Os dados demonstrados na Tabela 2.1, demonstram que na literatura existem varios tipos de materiais
e assim como varios métodos de fabrico de filmes TE. De entre os métodos de fabrico relacionados com
a co-evaporacao térmica, pode-se perceber que este método é o que permite valores de coeficiente de
Seebeck mais consistentes e também mais elevados, destacando o trabalho de L.W. da Silva et al. [14]
que consegue depositar os mesmos materiais de Sb.Te: e Bi.Tes com 149 e - 228 uV K- respetivamente,
num substrato de vidro, para uma temperatura de 298 K. Deste trabalho os valores de condutividade
elétrica também registam ser dos mais elevados de entre a literatura com 8x10* e 3.5x10¢(£.m)* para
0 Sh.Te: e Bi.Tes respetivamente. Os valores mais elevados de condutividade elétrica para as ligas de

Bi.Tes sao registados no estudo J. P. Carmo et.al. [32], depositado num substrato de poliimida. Também
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neste trabalho se registou dos valores mais elevados de APF conseguindo 2.8 x10:W m1K? e

4.9x10-*W m*Kz para o Sh.Te: e Bi.Tes respetivamente, também para uma temperatura de 298 K.

2.3 Gerador termoelétrico

2.3.1 Principio de funcionamento

Um gerador termoelétrico € um dispositivo de estado solido que consegue produzir energia elétrica a
partir de diferencas de temperatura aplicadas ao longo do proprio TEG. O principio fundamental de
funcionamento dos TEGs é baseado no conceito do efeito de Seebeck dos materiais termoelétricos, ja

explorado na seccao 2.1 deste mesmo capitulo.

Um TEG consiste numa gama (arrg)) de materiais TE semicondutores do tipo-p e do tipo-n, onde o
material do tipo-p tem excesso de lacunas e o material do tipo-n tem excesso de eletrdes para transportar
a corrente elétrica (ver Figura 2.8). Quando o calor flui a partir da superficie quente do dispositivo para
a superficie fria através do material TE, as cargas livres (eletrdes e lacunas) dos semicondutores ficam
também em movimento. E este movimento das cargas que permite a conversao de energia térmica em

energia elétrica.

Um par de materiais do tipo-p e do tipo-n constituem um par termoelétrico (termopar ou perna TE).
Tipicamente os pares/pernas TE encontram-se ligados eletricamente em série e, termicamente em
paralelo [45] de maneira a aumentar a poténcia elétrica de saida do gerador, como esta representado

na Figura 2.8:
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Figura 2.8-Estrutura principal de um gerador termoelétrico.

Num dispositivo constituido por um array de pares/pernas termoelétricas, a figura de mérito de um Unico
material (zT) é insignificante. Neste caso, o mais apropriado é considerar-se a figura de mérito dos pares
termoelétricos (entre o material tipo-n e tipo-p). Se se ignorar as contribuicdes parasitas que reduzem o
desempenho do dispositivo, tais como a resisténcia de contacto e os efeitos da radiacdo, o zT é dado por

[27]:

= (Sp — ST 2.12
N N

onde 0 S, k e p sao o coeficiente de Seebeck, a condutividade térmica e a resistividade elétrica de cada
tipo de material (n ou p), respetivamente.

Os metais e as suas ligas, que tm um zT muito baixo (zT <« 1), podem apenas ser aplicados em
termopares para medicao da temperatura e da energia radiante.

Os tamanhos standard dos TEGs variam de 4 x 4 x 3 mm? para 50 x 50 x 50 mma. Para os TEGs flexiveis,
a espessura varia entre 10 a 500 um [30].

Os TEGs standardtipicamente usam o teltrio (Te), o bismuto (Bi) e o antimdnio (Sb) pelo facto das suas
ligas (Bi.Te: e Sh.Te:) gerarem uma elevada eficiéncia a temperatura ambiente. Além disso, estes
materiais podem ser facilmente depositados em filmes finos a fim de tornar o TEG flexivel, o que

comporta precisamente a grande finalidade de todo este projeto desenvolvido.
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2.3.2 Eficiéncia do gerador termoelétrico (1)

Durante muito tempo, os termoelétricos foram pouco eficientes e dispendiosos para uso comercial [21].
No entanto, a viragem do século permitiu novos avancos na engenharia dos materiais e o0 advento da
nanotecnologia. O apoio de novas previsdes teoricas permitiu que a eficiéncia dos termoelétricos pudesse

ser aumentada, levando a renovacao das técnicas experimentais [46].

Apesar da sua ainda baixa eficacia para aplicacbes eletronicas “high-power’, os dispositivos
termoelétricos sdo mais adequados quando a eficiéncia da aplicacdo ¢ menos importante que as

pequenas dimensdes e o peso do dispositivo.

A eficiéncia da conversao térmica-elétrica (n) de qualquer dispositivo € dada como uma percentagem de

eficiéncia de Carnot (n¢), traduzida pela equacéo 2.13 abaixo:

VI+ZT -1 2.13
n=Ne—— 7.
V1+ZT + 7=
H

A eficiéncia da conversao térmica-elétrica é avaliada através da figura de mérito (zT) [21], que representa
a capacidade para um determinado material produzir energia elétrica através de um gradiente térmico.
A partir da equacao 2.13 pode-se observar que uma elevada eficiéncia é conseguida com um elevado
zT ao longo de um largo gradiente térmico. Tce Ty correspondem a temperatura da zona fria e da zona

quente, respetivamente.

Durante um longo periodo de tempo, o melhor zT foi 1 para o telureto de bismuto (Bi.Tes), 0 que se
traduz numa eficiéncia de cerca de 5-7% para a maioria das aplicacées. No entanto, este valor cai

rapidamente para temperaturas superiores a 230 °C na zona quente [23].

Os dispositivos termoelétricos comercialmente usados para aplicacdes /ow-power tém cerca de 10%
da eficiéncia de Carnot, com zT~1. Isto pode ser comparado, por exemplo, aos sistemas de refrigeracao,
que operam a cerca de 30% da eficiéncia de Carnot e aos grandes dispositivos de ar-condicionado para

edificios que tém cerca de 90% da eficiéncia de Carnot [47]. Para que os geradores termoelétricos
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consigam ter uma eficiéncia de 30% por exemplo, necessitariam de um zT perto de 4, valor este que até

agora nao foi alcancado [8], [47].

Como se pode verificar na Figura 2.9, os baixos valores de zT nao conduzem a dispositivos com valores
muito elevados de eficiéncia. zT = 1 corresponde ao valor médio esperado nos préximos anos. O grande
objetivo de laboratodrio, a nivel mundial, é desenvolver-se materiais com um zT de 2 de forma a obter-se
uma eficiéncia de mais de 10%. Esta baixa eficiéncia &€ um obstaculo ao desenvolvimento de geradores
termoelétricos, sendo que os investigadores e fabricantes industriais tém tentado resolver trés grandes
problemas: melhorar o zT, aumentar a gama de operacdo dos materiais de forma a serem
implementados em ambientes com maior diferenca de temperatura e, finalmente, procurar por materiais

TEs de baixo custo de forma a contra-atacar o efeito negativo da baixa eficiéncia.
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e
40} -
el

H_.-‘-:" g Eficidraia de Carnot
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Figura 2.9-Diferentes valores de zT e eficiéncia de Carnot dependendo da diferenca de temperatura e resultante eficiéncia [48].

O fabrico dos geradores termoelétricos deve ter em conta a aplicacdo a que se destina, pois, as
necessidades de poténcia nao sdo as mesmas. A Tabela 2.2 especifica, concretamente, a aplicacao

comercial para cada tipo de TEG [49].
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Tabela 2.2: Aplicacdes dos TEGs consoante as suas dimensdes e poténcia geradas.

TIPO DE TEG POTENCIA APLICACOES
GERADA
Grande dimensao >W Materiais bulk com propésitos industriais [50]
Pequena dimensao ~ mW GPS, dispositivos de rastreamento, biosensores
Micro < mW até uWw Sistemas micro eletromecanicos (MEMS)

Filme Fino ~ uW Combina substratos flexiveis com o fornecimento de

energia a microescala

No campo da eletronica movel e dos dipositivos portateis, as baterias sao as fontes de energia/poténcia

mais comuns. No entanto, as baterias quimicas tém a tendéncia em falhar ao fim de algum tempo e,

por isso, necessitam de serem substituidas regularmente, o que implica um investimento extra em novas

baterias e em mao de obra. Por outro lado, o dilema existente entre crise energética e gestdo ambiental

leva a que os investigadores procurem tecnologias alternativas de geracdo de energia renovavel. E neste

contexto que os geradores termoelétricos constituem uma tecnologia bastante atrativa de substituicao de

sistemas a base de baterias, pois podem gerar poténcias de poucos Watts (dependendo do tipo da fonte,

do tamanho e da eficiéncia do gerador) para alimentacao de equipamento eletrénico portatil.

Os geradores termoelétricos reinem, assim, varias vantagens, entre as quais:

sdo capazes de converter pequenos gradientes térmicos em energia elétrica;

sao fontes de eletricidade constante (ao contrario das fontes de energia renovavel tradicionais);
sd0 compactos e precisam de pouca manutencdo (ndo ha desgaste de partes mecanicas);

sd0 amigos do ambiente (ndo ha emissdo de substancias nocivas para o ambiente durante o seu
funcionamento);

sao dispositivos de baixo ruido e com elevada estabilidade de operacao;

podem adotar uma forma rigida ou flexivel, consoante o destino da sua aplicacao;

podem ser integrados num sistema on-chip (ao contrario, mais uma vez, das fontes de energia
renovavel tradicionais);

conseguem gerar uma poténcia de poucos Watts (dependendo da fonte, do tamanho e da

eficiéncia do gerador);
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e e podem operar numa gama de temperaturas entre a temperatura ambiente e os 600 °C, com

elevada estabilidade de operacao.

Apesar destas vantagens exibidas, os geradores termoelétricos tém baixos valores de eficiéncia (de cerca
de 5%), o que limita as suas aplicacées em areas muito particulares, como, por exemplo, na navegacao
dos satélite no espaco, nos remotos oleodutos de petrdleo, no uso geral de tecnologias aquaticas ou para

dispositivos de detecao polar, nos pacemakers cardiacos, etc...[14].

2.3.3 Geometria de um gerador termoelétrico

Os geradores termoelétricos podem apresentar duas geometrias/configuracoes principais: a vertical e a
planar. Estas duas geometrias distintas estao relacionadas com a orientacéo do fluxo de calor, isto é, se
0 gradiente térmico existe na direcao perpendicular (TEG vertical) ou paralela (TEG planar) ao plano do
dispositivo TE.

Os TEGs do tipo vertical (designados também de nao planar, transversal ou colunar), sdo similares aos
TEG convencionais que usam materiais TEs bulk, os TEGs do tipo-planar (ou lateral), sdo tipicamente

dispositivos de filme fino.

O uso de TEGs verticais apresenta duas vantagens principais: é facil de se obter um gradiente de
temperatura (AT), e conseguem produzir uma grande densidade de poténcia por unidade AT em
estruturas de pequena dimensao. Os TEGs verticais tém, assim, de ter uma altura razoavel (normalmente
ndo inferior a Imm) dado que o gradiente de temperatura é perpendicular ao substrato (ver Figura 2.10).
Por outro lado, os TEGs verticais apresentam duas desvantagens que devem ser tomadas em conta; a
sua dificil flexibilidade (que esta condicionada a sua estrutura de molde) e o facto do seu processo de
fabrico ser mais complexo para se obter boas juncdes entre as estruturas colunares. A Figura 2.10

demonstra como ¢ a estrutura e o desjgn de um TEG vertical.
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Figura 2.10-Design vertical de um TEG [51].

Por sua vez, os TEGs planares tm duas grandes vantagens. A primeira vantagem diz respeito ao facto
de ser possivel fabricar facilmente padroes complexos neste tipo de estrutura. Esta qualidade trabalha a
favor da producao em massa para diferentes areas de manufaturacéo [52] [53]. A outra vantagem dos
TEGs planares é de poderem adotar facilmente tanto uma estrutura rigida como uma estrutura flexivel,
dependendo somente do substrato usado [54]. No entanto, este tipo de design do TEG nao permite
detetar tao facilmente os gradientes de temperatura, assim como gerar uma elevada densidade de
poténcia por unidade AT , devido a baixa espessura tipica do material TE. Além disso, as aplicacdes para
TEGs de filme fino sdo mais reduzidas, pois a localizacao espacial do gradiente de temperatura (que ¢
paralelo ao substrato), torna mais dificil a sua aplicacéo a fonte de calor.

Na seguinte Figura 2.11 consegue-se perceber melhor o design, a estrutura e as especificacées de um

TEG planar.

flow through substrate substrate

Figura 2.11-Design planar de um TEG [51]
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A configuracdo planar é a mais adequada para um dispositivo termoelétrico de filme fino, pois o fluxo de
calor é paralelo ao filme fino e consegue-se obter um maior AT e, por conseguinte, um maior valor de
tensdo/poténcia elétrica gerada (ver Figura 2.12). Usando a configuracdo planar e recorrendo-se as
técnicas de filme fino, as dimensdes dos geradores termoelétricos podem ser significativamente
reduzidas, fazendo uso dos compostos de telureto com um desempenho idéntica aos dos

materiais bulk [55].

Contactos metalicos iﬂn ‘_ ‘._ ‘r

Perna tipo p — T m B u T

AT

Perna tipon

Figura 2.12-Comportamento e estrutura de um TEG planar

A configuracao vertical para um TEG de filme fino ndo é assim a mais adequada para o projeto, pois a
zona fria e a zona quente estao tao proximas que o gradiente térmico torna-se praticamente nulo, bem

como a tensdo elétrica gerada, ndo surtindo qualquer efeito.

Embora na literatura as estruturas verticais e laterais sejam as mais referenciadas, existe também outro
tipo de estrutura que combina ambas as funcionalidades de cada uma: a estrutura lateral/vertical. Neste
design, o fluxo de calor atravessa verticalmente os pares TE que estao estruturados lateralmente. Isto €,
0s termopares sao fabricados lateralmente, mas depois s@o agrupados de maneira a que o fluxo de calor
atravesse o dispositivo verticalmente. A Figura 2.13 explica como é que este modelo combinativo se

processa.
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Urea

Figura 2.13-Design de um TEG que faz a fusdo de ambos os conceitos de design, quer vertical quer planar [51].

2.3.4 Recentes avancos em geradores termoelétricos

A

Tabela 2.3 resume os valores nominais tipicos alcancados por diferentes geradores termoelétricos desde

0 ano de 2014. Estas informacdes foram sumariadas pela pesquisa da bibliografia disponivel, sobretudo

na web, nos artigos cientificos especificos da area dos dispositivos TE.

Através das diferentes caracteristicas (dos materiais TE, dos métodos de deposicao, da poténcia elétrica

e tensdo geradas, os diferentes substratos, os coeficientes de Seebeck e os numeros de pares TE), foi

possivel elaborar-se uma tabela demonstrativa dos novos trabalhos na area dos TEGs, muito embora

cada um dos TEGs tenha as suas proprias particularidades internas para aplicacdes diversificadas.

Tabela 2.3-Bibliografia recolhida sobre os avancos recentes no desenvolvimento de diferentes TEGs.

Ref., Substrato Materiais TEs N°. Método de fabrico  Gradiente de Tensao Poténcia
Pares Temperatura
Ano (°C)
N. H. Trung et Silicio Bi.Tes- Cu 24 Eletrodeposicédo 2 8mV 130 pWem=
al [31]
Bi.Te: — Sh.Te: 24 Eletrodeposi¢o 4.3 34 mV 10 pWeme
2017
T. Nishino efal.  Poliimida Bi.Te: —Bio:Sb.:Te: 54/cm:  Sputtering 11 0.1uW/K/c
[56] mV/K/cm e
2017
Z. Cao et al. Poliimida BiisTes.— Sh.Tes 8 Screen-Printing 20 36.4mV 40.3 nW
[57]
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2014
Ref., Substrato Materiais TEs N° de Método de fabrico  Gradiente de Tensao Poténcia
Pares Temperatura
Ano (°C)
M. Kim et al. Tecido BiosShisTes Bi:SeosTe.; 12 Dispenser Printing 15 14.2 mV 224 nW
[58] polimérico
2014
J. We et al. Poliimida Sb.Te;/PEDOT: PSS - 7 Screen-Printing 50 85.2 mV 1.2
[59] mW/cmz
Bi-Tes/PEDOT: PSS
2014
S. J. Kim et Tecido Bi-Tes — Sb.Tes 8 Screen-Printing 50 90 mV 3.8
al.[60] polimérico mW/cm?
2014
F. Yang et al. Vidro Bi.Te: — Sh.Tes 20 Evaporacao 90 500 mV 1.105 pW
[36] Térmica
2017
P. Fourmont ef  Vidro Bi.Te: — Sh.Tes 4 Deposicao laser 30 50 mV 120
al. [61] pulsado uW/cme
2018
J. Choi et al. Rolo Nanotubos de 60 Deposicédo porvia 40 1.2V/g 697 uW/g
[62] polimérico/  Carbono quimica
PDMS
2017
C.S. Kim etal. Poliimida Bio:Sb.-Tes/Bi.SeosTe.; 72 Printing 0.9 20 mV 2.5 uW/cm?
(63]
2018
/-H Zheng et Poliimida Bi-Tes — BiosShisTes 10 Sputtering 275 11 mv 11.5 mW
al.[64]
2018
Y. Du efal. [65] Tecido PEDQT: PSS - fios 5 Solution-coating 74.3 18.7 mV 212.6 nW
polimérico Constantan
2017
P. Fan etal. Poliimida Zn:Sb- ZnO:Al 10 DC co- Sputtering 200 460 mV 246.3 pW
[66]
2015
K. Takayama ef  Vidro Sb.Te; - Bi.Te; 11 RF- Sputtering 28 32mV 0.15 uyWw
al. [67]
2017
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De entre os TEGs apresentados na Tabela 2.3, todos os que usam 0s mesmos materiais TE deste
trabalho sédo depositados por métodos distintos da co-evaporacao térmica (Screem-printing, evaporacao

térmica, RF-sputteringe eletrodeposicdo) e com substratos diferentes do Aapfon®.

Uma grande parte dos TEGs recolhidos na bibliografia possuem metais entre as juncdes dos
materiais tipo-p e tipo-n, algo que difere completamente do dispositivo desenvolvido neste trabalho, o que

o diferencia em relacéo aos demais e o torna um alvo de inovacao.
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3 Fabrico e caracterizacao

3.1 Filmes termoelétricos de telureto de bismuto (Bi.Te:) e de telureto de
antimonio (Sb:Te;)

No capitulo anterior foi referido que o desempenho de um dispositivo termoelétrico depende da figura de
meérito (zT). Um elevado zT requer um elevado coeficiente de Seebeck, uma reduzida resistividade elétrica
e reduzida condutividade térmica por parte dos materiais termoelétricos (tipo-n e tipo-p) que constituem

o dispositivo.

O gerador termoelétrico aqui apresentado foi desenvolvido no ambito do projeto
“NanoTherm4Harv — Novos Nanogeradores para Recuperadores de Energia Térmica”. Pretende-se que
o dispositivo seja funcional na gama de temperaturas entre os 20 °C e os 100 °C no maximo, a fim de
ser incorporado nas instalacdes da LIPOR (entidade de gestdo, valorizacdo e tratamento de residuos
urbanos da zona do Porto). Tendo em conta a literatura, os compostos baseados em Bi — Sb - Te
continuam a apresentar o valor de zT mais elevado (considerando a gama de temperatura de

funcionamento pretendida).

Existem varias técnicas experimentais que podem ser utilizadas no fabrico de ligas termoelétricas de
filme fino. As técnicas de deposicao fisica de vapor (“ Physical Vapor Deposition” — PVD) e as técnicas de
deposicao quimica de vapor (“Chemical Vapor Deposition” - CVL). De entre as técnicas PVD pode-se
destacar a evaporacao térmica resistiva, a evaporacao #ash, a evaporacao por feixe de eletroes (e-bearn)
e a pulverizacao catodica (sputtering como as mais comuns no fabrico dos filmes termoelétricos. Entre
as técnicas de deposicdo por via quimica destaca-se a eletrodeposicdo e a técnica
MOCVD (" Metal Organic Chemical Vapour Deposition’).

Aqui, é importante referir que as técnicas de deposicdo que tém por base a evaporacao direta dos
compostos bulk (Bi.Tes ou Sb.Tes, neste caso) ndo permitem a deposicdo destes materiais na composicao
pretendida. Os compostos decompdem-se ao serem aquecidos, e devido as diferencas de pressao de
vapor dos seus elementos constituintes (bismuto, telurio e antimonio) a evaporacdo de cada um destes
constituintes ndo é constante ao longo do tempo. O teltrio, ao ter menor pressao de vapor evapora mais
facilmente e mais rapidamente que os outros elementos (bismuto ou antimonio). Por conseguinte, a

composicao do filme resultante ndo é constante em toda a espessura do filme [68].
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Deste modo, neste trabalho, os filmes termoelétricos foram fabricados através da evaporacao simultanea
dos elementos individuais, isto &, de bismuto (Bi) e telurio (Te), para o fabrico da liga Bi.Te:;, e dos

elementos antimoénio (Sb) e telurio (Te), para o fabrico da liga Sh:Te:, respetivamente.

3.1.1 Sistema de co-evaporacao térmica

Nesta dissertacdo os filmes termoelétricos foram depositados por co-evaporacdo térmica. A co-
evaporacao térmica foi o procedimento escolhido, pois para além de ser considerada uma técnica de
baixo custo, é relativamente simples e produz ligas de telureto de bismuto e de antimonio eficientes do
ponto de vista termoelétrico [69], [36]. Além disso, a evaporacdo térmica ndo necessita de periodos
longos de preparacdao do material a depositar, e ndo exige a aquisicao de procedimentos e/ou
equipamentos complexos.

Uma das vantagens da co-evaporacao térmica, € que com este método consegue-se depositar mais do
gue um elemento, em simultaneo, na mesma camara de vacuo, com vista a formacéo de uma liga.

O fabrico dos materiais foi realizado na camara de evaporacdo térmica existente no laboratorio
Micro Fabrication and Systems Integration Lab (MFS/Lab) do grupo CMEMS da Universidade do
Minho (ver Figura 3.1) cujas especificacdes do equipamento podem ser encontradas em [70]. A camara
de evaporacao térmica utilizada tem uma particularidade que a diferencia das camaras de evaporacéo

comuns, pois esta permite que o fabrico dos filmes termoelétricos aqueca o substrato.

Figura 3.1-Camara de vacuo para a co-evaporacao térmica dos filmes de Sh.Te: e Bi.Te.
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0 aquecimento do substrato é obtido através de uma resisténcia circular com didametro externo de
240 mm (ver Figura 3.2). Esta resisténcia foi introduzida no interior de duas pecas circulares planas que

constituem o porta-substratos da camara de evaporacao.

Figura 3.2-Resisténcia circular para o aquecimento do substrato.

A Figura 3.3 (a), apresenta um esquema simples do interior da cdmara de evaporacao que resultou no
fabrico dos filmes termoelétricos e dos contactos metalicos (aquando do fabrico do gerador

termoelétrico).

Para se proceder a co-evaporacao dos dois elementos individuais, no interior da camara existe um escudo
metalico de separacao (sAutter) que é colocado entre e acima dos dois materiais de maneira a controlar
a area da deposicao desejada sobre o substrato, e também, para que cada material depositado no
substrato s6 seja medido no seu respetivo sensor de espessura (ver Figura 3.3 (a)). O shutter é
constituido por duas placas metalicas individuais, uma para cada material a depositar. Este evita que o
sensor do lado esquerdo (Bi/Sb) receba material evaporado do barco do lado direito (Te) ou vice-versa.
Por outro lado, o shutterimpede que o material deposite no substrato enquanto ndo forem atingidos os

parametros pretendidos de evaporacao (ver Figura 3.3 (b)).
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Figura 3.3-(a) Técnica de deposicao por co-evaporacao térmica (vista em corte), (b) interior da cdmara de vacuo (vista do topo).

Assim que os parametros da deposicdo sao atingidos o shutter é acionado, e a deposicdo incide no
substrato e nos respetivos medidores de espessura (ver Figura 3.4). O acionamento do shutter é

executado pelo operador no exterior da camara.

............................

Sensor de espessurdl
material B :

’

Sensor de espessura
material A ;

N

Barco de evaporagéoE ‘
material A B

e—

v o shutter !

Figura 3.4-Esquema completo de deposicoes pela técnica de co-evaporacao térmica (vista de topo).

3.1.2 Deposicao dos filmes termoelétricos

Os materiais evaporados para a deposicao dos filmes de Bi.Te: e de Sh.Tes foram: peflets de bismuto ou
antimonio (Aurt J. Lesker, 99,999% de pureza) e pieces de tellrio (Sigma- Aldrich; 99,999% de pureza.
Os cadinhos (ou barcos de evaporacao) utilizados sdo de tantalo (Ta). As taxas de deposicdo de

Bi/Sb e Te foram monitorizadas por dois osciladores de cristal de quartzo com monitores de espessura.
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As taxas de deposicao de Bi/Sb e Te foram 2 e 6 A/s, respetivamente. A taxa de deposicao foi obtida
pelo ajustar da corrente elétrica fornecida aos cadinhos de evaporacao para cada elemento. Para cada
material que compdem o filme a depositar é necessaria uma fonte de alimentacdo. As fontes de
alimentacao utilizadas fornecem no maximo a saida 400 A de corrente elétrica a 6 V de tensao alternada

(ver Figura 3.5).

Figura 3.5-Monitores das fontes de alimentacao.

Cada sensor de espessura esta conectado a um monitor Sycon STM-100. O sensor de espessura recebe
0 material a ser depositado na sua superficie pela variacdo da frequéncia de ressonancia do cristal de
quartzo. A presenca de material depositado na sua superficie diminui a frequéncia. Nos monitores
Sycon STM - 100 observa-se a taxa de deposicdo bem como a espessura para cada elemento do filme
que se pretende fabricar. A taxa de deposicdo é obtida pela variacdo da espessura, por unidade de

tempo (A/s) (ver Figura 3.6).

Figura 3.6-Monitores dos sensores de espessura.

Os filmes foram depositados num substrato de Aapfor® (poliimida), devido a sua robustez, flexibilidade

e a sua baixa condutividade térmica (0,12 Wm-:K-1) (Figura 3.7). Destaca-se, ainda, a boa adesdo destas
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ligas a este mesmo substrato (o seu valor do coeficiente de expansao térmica (12x10¢ K-!) aproxima-se
do valor do coeficiente de expansao térmica dos semicondutores utilizados [71], a sua facil integracéo
em qualquer tipo de dispositivo eletronico flexivel, e a sua elevada resisténcia a temperaturas elevadas
(até 400 °C).

O substrato de Aapfor® usado tem uma espessura de 25 um. Antes de cada deposicao, procedeu-se a
um processo de limpeza usando isopropanol (IPA) e depois fez-se uma secagem com um fluxo de

azoto (N).

(a) Sb,Te, (b) Bi,Te;

Figura 3.7-Filmes tipicos de telureto de antiménio (Sb.Te:) e de telureto de bismuto (Bi-Te:) depositados em substrato de Aapfon® com 25
um de espessura.

A deposicédo dos filmes foi realizada em alto vacuo (~10¢ mbar). Os filmes de Sh:Te: e de Bi.Te; foram
depositados a temperatura de 230 °C e de 270 °C, respetivamente. Durante cada deposicdo a
temperatura do substrato foi controlada por um termopar colocado numa posicdo especifica na superficie
do substrato/mascara, sendo que essa posicdo foi a mesma para todas as deposicdes. Os filmes de
Bi:Te: e Sb.Testém uma espessura de ~400 nm. A espessura dos filmes foi medida num perfilometro

DektakXT™ (Veeco DEKTAK 150).

Os parametros de deposicao dos filmes foram escolhidos tendo em conta os estudos anteriores
desenvolvidos no laboratorio de Micro Fabrication and Systems Integration (MFSILab) do grupo CMEMS,
da Universidade do Minho. Apesar dos filmes de Bi.Te: e Sb.Te: ja terem sido desenvolvidos pelo grupo,
estes tiveram sempre uma espessura que rondava 1 um. No sentido de diminuir a toxicidade destes

materiais, estes foram aqui fabricados com menor espessura.

3.1.3 Caracterizacao das propriedades estruturais e morfolégicas

A caracterizacao estrutural e morfoldgica dos filmes foi efetuada utilizando as técnicas de difracao de
raios-X (“X-ray Diffraction” - XR[) e de microscopia eletrénica de varrimento (SEM/EDX) (“Scanning

Electron Microscopy with Energy Dispersive X-ray Spectroscopy’). As propriedades elétricas e
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termoelétricas foram obtidas pelo método de Van der Pauw e pela analise do coeficiente de Seebeck;

respetivamente.

3.1.3.1 XRD

A difracdo de raios-X (“X-Ray Diffraction”- XRD) permite obter um padrdo de difracdo que é caracteristico
de cada material. Em cristais e moléculas, as distancias entre os atomos s&o na ordem do Angstrom (A).
Para se ser capaz de detetar tais estruturas periddicas, € preciso que a radiacao tenha um comprimento
de onda da mesma ordem. Os fotées com a mesma ordem de comprimento de onda tém energias que
correspondem a radiacao dos raios-X. Neste sentido, podem ser usados para realizar analises estruturais
[72]. Os fotdes com os raios-X incidentes na superficie da amostra sdo espalhados elasticamente pelos
eletrdes.

Esta técnica de analise estrutural baseia-se na lei de Bragg. Existe uma difracao nos diversos planos da
estrutura cristalina, quando sobre esta incide um feixe de raios-X. Devido & sobreposicédo da refracéo nos
varios planos, surge uma interferéncia construtiva ou destrutiva a determinados angulos de incidéncia

dos raios-X, o que proporciona maior ou menor difracao (ver Figura 3.8).

Plano
atémico

Plano
atémico

Figura 3.8-Esquema do principio de funcionamento do feixe de difracéo de raios X. Adaptado de [73].

A interferéncia é construtiva (surgem picos de maior intensidade) quando 2.d.sin(0) = n.A, em que
d ¢ a distancia entre os planos, 8 o angulo de incidéncia (medido ente as direcoes do feixe incidente e
da projecao ortogonal deste sobre a superficie do material) e nA um multiplo inteiro do comprimento de
onda do feixe incidente. Os valores de 0 para a qual a intensidade refletida é mais elevado sdo chamados

de picos de Bragg[74].
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Para se obter o difratograma de determinado material cristalino, incide-se o feixe e regista-se a

intensidade de difracao nas diversas direcdes 0.

3.1.3.2 EDX/SEM

A relacdo da composicao (At. %) dos elementos Bi/Sb e Te bem como a morfologia dos filmes foram
investigados através da técnica de E£DX (Energy-Dispersive X-ray-spectroscopy. JEOL JSM-6010LV) e
SEM (Scanning Electron Microscopy. Auriga Compact-Zeiss).

A técnica £DX (ou £DS) baseia-se no uso de um feixe de eletrdes que é acelerado por um potencial de
10 a 20 keV e incide sobre uma amostra (que devera ser condutora elétrica), o que origina uma excitacdo
e remocdo de eletrdes de uma orbita interior do material, criando assim uma lacuna. Quando outro
eletrdo de uma oérbita exterior ocupa a lacuna entretanto criada, existe emissao de raios-X. A emissao de
raios-X ocorre em comprimentos de onda especificos para cada elemento, o que permite efetuar o estudo
quimico da composicdo da amostra em estudo. A energia desses raios-X & bem quantificada e ¢
caracteristica de cada atomo, o que permite a identificacdo dos elementos presentes, bem como a sua

quantificacdo, na amostra (ver Figura 3.9) [75].

Figura 3.9-EDX de um filme de Sb.Te: com 400 nm de espessura.

Esta técnica apresenta um erro tipico na ordem dos 2% nas medidas de estequiometria (nas melhores
condicdes), degradando rapidamente com a rugosidade. Além disso, a técnica £0X nao é uma técnica
muito fiavel quando que se pretende obter a composicdo de elementos com numero atémico reduzido

(como por exemplo, o oxigénio). Como o volume de interacdo abrange uma profundidade na ordem dos
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2 um, o estudo é feito em todo o material. Os eletroes gerados podem também ser captados por uma
matriz de detecdo, sendo possivel obter uma imagem da superficie. O microscopia SEM baseia-se nesta
técnica e existe habitualmente em conjunto com o equipamento de analise de composicao por £DX.
O microscopio SEM realiza imagens topograficas das superficies de amostras com uma elevada

ampliacao e resolucao (ver Figura 3.10).

(a)

f_",l’“ Mag= 300KX Signal A=InlensDuo  EHT = 5,00 kV WD = 3.4mm |1_c||o o Mag= 2000 KX Signal A=InlensDuo  EHT= 5.00kV WD = 34mm

Figura 3.10-Imagens SEM de um filme de Bi.Te: com diferentes amplificacdes: (a) 1um; (b) 100 nm.

Esta técnica de imagem pode ser utilizada para a caracterizacao de materiais organicos e inorganicos,
metais, ceramicos, compdsitos, entre outros, independentemente da estrutura do material (bu/k, pos ou
filme fino). A técnica SEMfornece informacdes sobre a amostra, incluindo imagens a trés dimensdes das
superficies e da morfologia externa, podendo mesmo fornecer informacéo sobre a estrutura cristalina
das amostras em estudo. Esta tecnologia ao ser combinada com a tecnologia £DX, assegura uma

caracterizacao micro estrutural e da composicao quimica da superficie de uma amostra.

3.1.4 Caracterizacao das propriedades eletronicas

3.1.4.1 Resistividades elétrica

A resistividade elétrica € uma propriedade que tem uma grande importancia na avaliacdo das
propriedades e na eficiéncia de um material termoelétrico, pois a figura de mérito depende diretamente
do valor da condutividade elétrica do material. Existem varios métodos que podem ser utilizados para a

medida da resistividade/condutividade elétrica [49]. Nesta dissertacdo recorreu-se ao
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método Van der Pauw (ou também designado por método das quatro pontas) [76]. Com este método é
ainda possivel obter a densidade de portadores, a sua mobilidade, e a concentracao através do
efeito de Hal/[77]. A condutividade elétrica no plano (o) da amostra foi medida na gama de temperaturas
entre os 5°C e os 100 °C, utilizando uma montagem que inclui uma camara de esferovite (para
estabilizar a temperatura gerada), um sensor de temperatura, uma placa de aquecimento. Para se atingir
temperaturas inferiores a temperatura ambiente utilizou-se gelo como refrigeracao.

0 equipamento utilizado para medida da resistividade/condutividade elétrica esta representado na Figura
3.11. A montagem é composta por quatro pontas do tipo agulha que estao a igual distancia umas das

outras (no caso deste trabalho, 10 mm).

Figura 3.11- Sistema de medida de resistividade/condutividade elétrica, com quatro pontas: (a) vista do topo, (b) vista transversal.

0 método consiste na aplicacdo de uma corrente elétrica conhecida em duas pontas, sendo a queda de
tensdo medida nas outras duas pontas de prova. O método é repetido nas quatro configuracdes
apresentadas na Figura 3.12 e Figura 3.13. Segundo o método Van der Pauw é obtida a resisténcia de
folha Rg (sheet resistance) para um filme independentemente da sua forma, através da obtencéo da
resisténcia na direcao horizontal (R,) e na direcao vertical (Rg) da amostra em analise. O valor da

resisténcia A é obtido pela equacao 3.1:

3.1
R, =—
472

1 <V12 V43>, [Q]

14-3 112
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(a) (b)

1 10— 1
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Figura 3.12-Configuracao na horizontal: (a) primeira configuracéo, (b) segunda configuracéo.

0O valor da resisténcia Ry é obtida pela equacéo 3.2:

RB:_

1V, st) 3.2
= [9]

123 114-

(a) : Vig (b) ®f14

le+ > [ ] [ ]
r d 4 1 4
Viz l Amostra | I43 l.‘r.\iﬂ_‘_:'ft.fa__-i
2 3 2 3
L [ L] L
e (v)

Figura 3.13-Configuracao na vertical: (a) terceira configuracao, (b) quarta configuracéo.

Segundo Van der Pauw a resisténcia de folha Rg (sheet resistance) esta relacionada com a resisténcia

horizontal R4 e a resisténcia vertical Rg da seguinte forma:

) 4 ) 23

Conhecendo-se a espessura do filme (h) é possivel obter a resistividade elétrica por:

p =Rs x h,[Qm] 3.4
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A condutividade elétrica (o) é obtida fazendo o inverso da resistividade elétrica ((2m)?). Os valores de
condutividade elétrica foram obtidos a partir de trés medidas em diferentes pontos do filme, sendo o
resultado final da condutividade da amostra a média dos valores medidos nos trés pontos. Os erros foram

obtidos por desvio padrao em relacdo a média.

Deve-se ter em consideracao alguns aspetos ao realizar as medidas elétricas nos materiais
termoelétricos. A tensdo aplicada ira criar uma diferenca de temperatura ao longo da amostra
(aquecimento Peltier, consultar a subseccao 2.1), e essa diferenca de temperatura criara entdo uma
tensao que é adicionada a tensao ja aplicada. A resistividade medida tera um erro associado a esta
tensao adicional [78].

Estes efeitos podem ser minimizados medindo através de um sinal AC, onde a tenséo aplicada muda de
positivo para negativo, mudando também a direcao do gradiente de temperatura. Esta medicao também

pode ser feita com sinal DC se for realizada rapidamente para evitar o aquecimento da amostra [8], [78].

3.1.4.2 Coeficiente de Seebeck

O coeficiente de Seebeck é de grande importancia para definir as propriedades e eficiéncia de um
material termoelétrico, sendo a figura de mérito dependente diretamente do seu valor.

Como mencionado anteriormente, o coeficiente de Seebeck pode ser simplesmente obtido a partir da
relacao linear entre o potencial medido e o gradiente de temperatura numa amostra. Estabelecendo um
gradiente de temperatura adequado e estavel ao longo da amostra e adquirindo a correspondente queda
de potencial, é possivel obter o coeficiente de Seebeck da amostra.

A medida do coeficiente de Seebeck foi realizada com uma configuracao fome-made desenvolvida no
laboratdrio como se pode verificar na Figura 3.14. Os valores de coeficiente de Seebeck foram medidos

na gama de temperaturas entre as temperaturas de 5 °C e os 100 °C, para cada amostra.
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Figura 3.14-Sistema para medicao de coeficiente de Seebeck.

Esta configuracdo consiste em conectar um lado do filme a um bloco de metal aquecido a uma
temperatura fixa (o0 bloco é aquecido através da aplicacdo de uma tensao constante e conhecida, entre
1 e 3V, usando a fonte CC programavel YOKOGAWA 7651) e o outro lado a um dissipador de calor a
temperatura ambiente, a fim de gerar um gradiente de temperatura AT (de alguns graus) ao longo do
filme. A tensao correspondente (AV) é medida usando o multimetro digital Agilent 34410A 6'2. Os valores
de coeficiente de Seebeck (S) e erros correspondentes foram obtidos usando a funcdo PROJ.LIN do
programa Microsoit Office Excel. Essa funcdo usa o método dos minimos quadrados para calcular as
estatisticas para uma regressao linear (que melhor se adapta aos dados experimentais) e retorna numa
matriz de parametros que descrevem essa linha, incluindo o valor de Seebeck (que corresponde ao

declive da reta definida por (AV = S AT)) e o correspondente erro associado.

Quando nado é possivel obter a condutividade térmica de um material, podemos recorrer ao

fator de poténcia (PA que determina o desempenho do ponto de vista elétrico de um filme termoelétrico.
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3.2 Gerador termoelétrico flexivel (flex-TEG) de filme fino
3.2.1 Fabrico por co-evaporacao térmica e mascara de sombra

O gerador termoelétrico (TEG) foi obtido através da deposicdo dos materiais termoelétricos e dos
contactos metalicos, por mascaras de sombra. As mascaras sao de material inoxidavel e tém estruturas
padronizadas para cada um dos materiais que constituem o dispositivo. A gravacao por mascara de
sombra permite obter um dispositivo de forma simples e de baixo custo. No entanto, apresenta uma
resolucao reduzida, pelo que nao se torna possivel reduzir o dispositivo a dimensdes micrométricas. O
dispositivo consiste num conjunto de juncdes p-n (vulgarmente designadas de pernas termoelétricas)
ligadas eletricamente em série, e termicamente em paralelo.

Nesta dissertacdo, o gerador termoelétrico fabricado é de filme fino, flexivel e ultra-leve, constituido
pelo par de termoelétricos Bi.Te; - Sh.Te: (com 400 nm de espessura cada) em substrato de
Kaptor® (com 25 um de espessura). Este dispositivo diferencia-se da maioria dos geradores
termoelétricos desenvolvidos até ao momento, pelo facto dos dois materiais termoelétricos estarem
diretamente ligados um ao outro, no lado quente do dispositivo, e os contactos metalicos serem feitos
exclusivamente nos terminais do dispositivo, no lado frio. Os contactos metalicos permitem medir a
diferenca de potencial (tensdo elétrica) e poténcia do gerador termoelétrico. As mascaras foram
projetadas para ter uma sobreposicado otimizada das pernas p-n. A Figura 3.15 apresenta de forma
esquematica a proposta do dispositivo termoelétrico. Todas as mascaras padronizadas tém marcas de
referéncia para alinhamento das pernas termoelétricas e dos contactos metalicos. As mascaras foram

padronizadas a laser para garantir o tamanho das estruturas termoelétricas.

ity ~
1 Alinhamento !

B 4_1"' =\ das mascaras

(===~

IszTl.?g"" [
T 4

A e - Bisres H

""'"--...__ ____________ ~ - T - e
""""'""'---'-——-\rContactos dealuminio:____.__——-——-"' =

Figura 3.15-Méascaras de sombra sobrepostas para o dispositivo termoelétrico proposto.

Desenvolvimento de um gerador termoelétrico flexivel de filme fino 45



Fabrico e caracterizacéo

Para o fabrico do dispositivo, inicialmente avaliou-se a estrutura, morfologia e as propriedades elétricas
e termoelétricas dos materiais termoelétricos de Bi.Tes e Sb-.Tes fabricados por co-evaporacao térmica em

substrato de Aapfor® com 25 um de espessura.

Entre a sua elevada flexibilidade e leveza, o gerador termoelétrico proposto nesta dissertacao oferece a
possibilidade de integracdo em sistemas de elevada temperatura (nomeadamente em processos
industriais, que é o objetivo do projeto NanoTherm4Har), uma vez que o problema de degradacéo do

metal no lado quente do dispositivo € evitado.

O fabrico do gerador termoelétrico por mascara de sombra envolveu trés etapas. Numa primeira etapa,
realizou-se a deposicao por co-evaporacdo das pernas de Bi.Tes (que correspondem ao material tipo-n)
sobre o substrato de Agpfon® com 25 um de espessura. Estas pernas de Bi2Tes tém 400 nm de
espessura, 5 mm de comprimento e 1 mm de largura, sendo que foram depositadas a uma temperatura
de 270 °C.Apds a deposicao das pernas de Bi2Tes, removeu-se a mascara de sombra definida para o
Bi.Te, e aplicou-se uma segunda mascara para a co-evaporacdo das pernas de Sb.Tes(que correspondem
ao material do tipo-p), igualmente com as mesmas dimensdes das pernas de BiTe, mas a uma
temperatura de 230 °C. A Figura 3.16 apresenta a mascara usada para a deposicao do Sh.Tes, apds se
ter procedido a deposicao do Bi.Te.. As mascaras foram padronizadas no sentido de se poder fabricar

varios dispositivos em simultaneo.

Figura 3.16-Padrao da mascara de sombra do filme Sh.T: sobre o filme ja depositado de Bi.Te..
Apos estas duas deposicdes, foram finalmente, depositados os contatos metalicos de aluminio (Al) com
300 nm de espessura a temperatura ambiente (25°C) por evaporacao, via mascara de sombra, nos

terminais do TEG (8 mm (comprimento) x 5 mm (largura)).
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3.2.2 Caracterizacao do desempenho elétrico do flex-TEG

3.2.2.1 Setup de caracterizacdo do gerador

Para os testes de desempenho do TEG, foi desenvolvido um sistema Aomemade tendo em conta as
dimensdes do dispositivo a fabricar (ver Figura 3.17). O TEG foi colocado entre seis pelfiers comerciais,
modelo TEC1-12706, trés que irdo ser o lado quente e outros trés que irdo ser o lado frio do dispositivo.
A diferenca de temperatura no TEG (ATtgg) € gerada, assim, através do ajustar da poténcia de saida da
fonte CC de alimentacdo (KEYSIGHT E36313A) aos seis peltiers. Foram conectados dois dissipadores de
calor de aluminio a cada grupo de trés peftiers (nos lados quente e frio) para manter um fluxo de calor
constante através do dispositivo. Foi aplicada ainda uma cola térmica entre os modulos de peftiers e os

dissipadores de calor de forma a garantir um bom contato térmico.

| Dissipadores |
-1
de calor

......... 1

[r=: 5]
| Fios do cobre |

’

:" Peltiers |
| {lado guente),

Figura 3.17-Setup para medicéao das caracteristicas elétricas do TEG fabricado.

Um par de sensores de temperatura LM35 foram acoplados ao lado quente e ao lado frio do TEG,

respetivamente, de forma a fazer-se medir as temperaturas correspondentes (Ty ot € Teo1q) €, dai, obter

ATreg (ATreg = Thot — Teord)-
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Para se proceder a caracterizacdo do desempenho elétrico do TEG, foi medida a tensdo de circuito

aberto (V) na saida do TEG em funcao da diferenca de temperatura, ATtgg. O V, é dado por:

Vo = N.Stota-ATree 3.5

Em que o N é o numero de termopares e Siorq1 € @ Soma do coeficiente de Seebeck dos materiais
tipo - p e tipo - n ( Sgotal = Sp — Sy, onde S, > 0 e S, < 0).

De forma a fazer-se a medida da poténcia de saida do TEG foram medidos os valores da tensao de saida
(Vout) € da respectiva corrente (I,,¢) apos o ajuste do gradiente de temperatura desejado. Este par de
medicdes da tensao e da corrente (V¢ € Iout) € adquirido enquanto uma resisténcia com uma carga
conhecida (Ryy,4) € ligada em série com o dispositivo. Cada Vgt € Ioyr € 0 resultado de varios valores

de Rjya4, Sendo possivel avaliar a poténcia de saida P, do dispositivo. O P, pode ser dado por [79]:

Rload 3.6
(Rload + Rint)2

Pout = lout-Vour = VOZ

onde R, corresponde a resisténcia elétrica do TEG. O valor maximo de poténcia de saida, Ppsx , €
obtido na situacdo em que a resisténcia elétrica da carga ¢ igual a resisténcia interna do TEG:

= VE/4Rin: 3.7

P, max

3.2.2.2 Circuito de leitura

De forma a proceder-se a leitura dos valores de tensao e corrente elétrica, desenvolveu-se um circuito
elétrico que, de forma automatica, consiga ajustar-se as varias gamas de valores geradas pelo TEG,

através da placa do Arduino® Mega 2560. A Figura 3.18 abaixo, apresenta o circuito desenvolvido:
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Figura 3.18-Circuito total de leitura das correntes e tensdes do TEG (imagem vetorial).

O potencial elétrico positivo dos terminais do TEG ¢é ligado a entrada V.. sendo o negativo ligado a massa
O circuito é constituido por trés blocos distintos:

1. um bloco para fornecer carga ao TEG;

2. um bloco para a converter a corrente em tensao;

3. dois circuitos de amplificacao iguais, mas ganhos diferentes.

Estes trés blocos em conjunto permitem nédo so variar a carga aplicada ao TEG, mas também condicionar
os valores de corrente e tensdo do TEG a gama de entrada do ADC.
O primeiro bloco converte um sinal PWM gerado pelo Arduino® com duty-cycle variavel num valor de

tensao variavel consoante o quty-cycle (ver Figura 3.19). Isto é feito usando um filtro passa-baixo de

primeira ordem.

Desenvolvimento de um gerador termoelétrico flexivel de filme fino 49



Fabrico e caracterizacao

N
PWM R1 LTC1053CN-A [ > )
D
l_
100nF R2 {q.:TL IRFZ44N1
| NN 1
p— 30k o G l;
3 3 _ 5 LTC1053CN-B
22k 7
| ~ 6
VRSENSE
RSENSEg A
p— 100 - |
|

|
RL1
RSY_5V

Figura 3.19-Bloco do circuito que fornece carga ao TEG.

A frequéncia do PWM foi selecionada como 30 kHz e a frequéncia de corte foi de aproximadamente 10
Hz, de forma a ter um corte de magnitude elevada, obtendo-se na saida o valor médio da tensao pulsada

na entrada.

Os valores do filtro passa-baixo foram deduzidos atendendo aos calculos abaixo:

fo = 1 3.8
corte 27RC
RC =1.6m

Dados os valores de resisténcias e condensadores disponiveis foram selecionados uma resisténcia de

180 k) e um condensador de 0.1 pF, obtendo uma frequéncia de corte de 8.84 Hz.

A saida do filtro passa-baixo colocou-se um seguidor de tensdo que é constituido por um amplificador de
ganho unitario. Este seguidor de tensdo tem a funcdo de aplicar esta tensdo ao MOSFET sem exigir
corrente ao circuito do filtro. O MOSFET canal n funciona de modo a ser possivel regular/limitar a corrente
no TEG que também passa na resisténcia R«.. As resisténcias R: e R: ajustam a tensao de saida do
ampop (0 a 5V) a gama de tensao de #hreshold do MOSFET, aumentando a sensibilidade. A tensao
aplicada na gate do MOSFET varia entre 0 e 2.1V, adequada para a maioria dos MOSFET canal n.

0 segundo bloco consiste somente numa resisténcia (R-<), que tem um valor fixo de 100£2 de forma a

poder transformar a corrente gerada pelo TEG numa tensao (Vg_, .. = Rsense * ITEG)-
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No terceiro e ultimo bloco o objetivo € amplificar os valores de tensao (correspondentes a tenséo e
corrente do TEG) para um valor de 0 a 5V a ser lido pelo Arduino® dado esta ser a gama suportada pelo
mesmo.

Através de relés, consegue-se comutar diferentes ganhos que permitirdo a leitura dos valores de
diferentes gamas de correntes e tensdes (ver Figura 3.20). Os relés RL1, RL2 e RL3 permitem ganhos
de 101, 1001 e 10001, respetivamente, para a leitura dos valores da tensao VRsense(posteriormente
usado para calcular a corrente do TEG no segundo bloco), obtendo-se as escalas de leitura de corrente
de 0-495pA, 0-49.95uA e 0-4.99A respetivamente. Os relés RL4, RL5 e RL6 permitem ganhos de 37,
361 e 3601 para a leitura dos valores de tensao do TEG (V;y,), configurando as escalas de 0-135mV, O-

13.8 mV, 0-1.38mV, respetivamente.

WOLT

10 'N-.,N“‘\LTCLEISKN-I'.
- i3

Figura 3.20-Terceiro e ultimo bloco do circuito para amplificar os valores de tenséao.

Estes valores dos ganhos (A) séo calculados através da configuracao de um amplificador nao inversor:
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Ry 3.9

sendo que R: € 100 Q para 0 Vi, e 1 kQ para o Vi, O R € alteravel consoante a gama de leituras

que se quer medir de corrente e tensao. Esse alcance € comutado através dos relés que quando ativados

ligam as resisténcias R: correspondentes do V¢, € do Vi, . Apenas pode estar ativo um relé dos trés

disponiveis para 0 V¢, € 0 Vo, que comutam as resisténcias R-.

Na configuracao dos relés em paralelo, cada relé é alimentado com +5V. Esta fonte de alimentacao esta
em paralelo com um diodo, para efeitos de protecao do transistor. Isto é, faz-se uso de um diodo em
paralelo com o relé de forma a que quando o circuito seja desligado a corrente nao sofra um corte
abrupto, fazendo com que parte da corrente que estava a passar pelo relé seja realimentada através do

diodo. O objetivo é que a corrente no relé decresca suavemente até chegar a zero.

Os relés sao ativados individualmente pelos pinos do Arduino® (Pino 1 ativa o Relé 1, Pino 2 ativa o
Relé 2...) por software manualmente. Dado que o Arduino® apenas fornece sinais, colocou-se um
transistor NPN de maneira a conseguir-se fornecer poténcia aos relés para a sua ativacao (ver Figura

3.21).

RS

100k

)

Q2

Figura 3.21-Sistema de ativacao dos relés.
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Na Tabela 3.1 e Tabela 3.2, consegue-se perceber quais as gamas de leitura que se pode ter para cada

um dos diferentes ganhos nas saidas de tensao.

Tabela 3.1-Gama de leitura para os ganhos correspondentes das leituras em V.

Vout,
GANHO GAMA DE LEITURA (V)
101 0 - 500
1001 0 - 50p
10001 0-5u

Tabela 3.2-Gama de leitura para os ganhos correspondentes das leituras em V.

Vout,
GANHO GAMA DE LEITURA (V)
37 0 -135m
361 0-13.9m
3601 0-1.39m

No circuito usou-se inicialmente como amplificador operacional o LM324N, mas este ampop revelou ter
uma tensdo de saida de offsetelevada para o circuito (3 mV), influenciando as leituras interpretadas pelo
Arduino®. Um ganho de 1600 (5/3mV) ¢ suficiente para que o offsef provoque uma leitura de fim de
escala.

A medida que o ganho aumenta, a tensao de saida do offsetdo ampop também aumenta, como se pode

verificar na Tabela 3.3, abaixo:

Tabela 3.3-Relés que ativam cada ganho e a tensao que estes geram a saida do ampop.

RELE ATIVO GANHO TENSAO A SAIDA DO AMPOP
Relé 1 101 91.7mV
Relé 2 1001 0.755V
Relé 3 10001 6.2V
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RELE ATIVO GANHO TENSAO A SAIDA DO AMPOP
Rel¢ 4 37 -22mV
Relé 5 361 0.260V
Relé 6 3601 3.6V

O amplificador LTC1053CN foi entado o escolhido, porque consegue fornecer uma reduzida tensao de
saida de offsetde 5 uV, como se pode verificar na Tabela 3.4 abaixo. Além disso, este amplificador tem

tensdes de alimentacdo compativeis com as que foram projetadas no circuito elétrico.

Tabela 3.4-Relés, ganhos e respetivas tensoes de offset que fornece o amplificador LTC1053CN.

RELE ATIVO GANHO TENSAO A SAIDA DO AMPOP
Relé 1 101 -4mV
Relé 2 1001 -0.113V
Relé 3 10001 -1.531V
Rel¢ 4 37 -48mV
Relé 5 361 -0.597V
Relé 6 3601 -4.99V
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4 Resultados e discussoes

Normalmente, o zT das ligas de telureto esta relacionado com a sua composicao e a sua estrutura
cristalina. Neste trabalho desenvolveu-se um TEG flexivel composto por 15 pares termoelétricos de Bi.Te:
/ Sh.Te;, com uma dimensao total de 45 mm (comprimento) x 5 mm (largura). Para isso, estudou-se a
estrutura, a morfologia e as propriedades elétricas e termoelétricas de cada liga com uma area igual a
do TEG, antes de se proceder a fabricacdo do TEG. Depois de estudados estas caracteristicas em cada
um dos materiais procedeu-se ao fabrico do TEG, e as posteriores medidas da sua performance elétrica

e termoelétrica.

4.1 Filmes termoelétricos flexiveis de Sh.Te:

Foram depositadas no aquecedor resistivo da camara de vacuo, um conjunto de trés substratos de
Kapton® com 25 um de espessura alinhados, indicados por P1, P2 e P3 (ver Figura 4.1-Camara de
vacuo preparada para a co-evaporacao dos filmes de Sb.Te:.), com 15 mm (comprimento) x 15 mm
(largura) e, foram todos simultaneamente submetidos a co-evaporacao de Sb e Te (para o fabrico do
filme Sb.Tesa 230 °C). Os trés filmes de Sh.Tesforam caracterizados individualmente, de forma a
investigar se as suas propriedades elétricas e termoelétricas sdo as mesmas na area em que o TEG sera
posteriormente fabricado. O uso deste método esta relacionado com o facto de os sefups do Van der
Pauw e do coeficiente de Seebeck estarem configurados para medidas em amostras de 15 mmx 15 mm
(max) e ndo para amostras com dimensdes tao reduzidas como as pernas termoelétricas do dispositivo

a fabricar (5mm x 1mm).
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Figura 4.1-Camara de vacuo preparada para a co-evaporacéo dos filmes de Sh.Te:.

4.1.1 Caracterizacao morfolégica e estrutural

As medidas SEM, EDX e XRD foram utilizadas para se perceber melhor a morfologia e a razao atémica

(At%) de Te / Sb nos filmes Sh.Te;, respetivamente, bem como a estrutura cristalina da liga. A Figura 4.2

revela as imagens SEM dos trés filmes Sh.Te: depositados nos substratos de Aapfor®. Conforme

ilustrado na Figura 4.2 (a-c), ambos os filmes de Sh.Tesrevelaram uma morfologia densa e granulosa,

com grandes flocos. O tamanho médio dos graos varia entre 100 a 200 nm, como se pode ver nas

imagens SEMde maior ampliacao (imagens do canto superior direito da Figura 4.2 (a - c)). Por outro lado,

a seccao transversal de um dos filmes de Sb:Tes, depositados num substrato de vidro (Figura 4.3), revela

uma espessura proxima dos 400 nm (erro <2%), como era esperado. O substrato de vidro foi utilizado

para facilitar a visualizacao transversal da espessura do filme.
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Figura 4.2-lmagens SEM (a, b, c) da superficie dos filmes de Sb.Te:.

Mag= 30.00 K X Signal A = InlensDuo EHT = 5.00 kV WD = 3.3mm

| 100 nm
H

Figura 4.3-Corte transversal do filme Sb.Te: sobre um substrato de vidro, exibindo a camada de espessura esperada de cerca de 400 nm.

Conforme a Figura 4.4, o espectro do £DX confirma a presenca dos elementos Sb e Te, evidenciando
percentagens atomicas quase-estequiométricas (At%) do Te nos filmes, ou seja, filmes P1, P2 e P3 com

~60,7%, ~60,3% e ~60,6%, respetivamente.
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Figura 4.4-Espectros do EDX dos filmes estequiométricos de Sh.Te: com os correspondentes valores At% (Te).

Os principais picos do XAD que foram observados estao indexados aos padrdes de XRD das estruturas
hexagonais do composto Sh.Te;, JCPDS 15-0874 (Figura 4.5). Como pode ser visto, nos espectros X#D
dos filmes Sh.Te: (Figura 4.5), os picos (0 1 5) e (1 0 10) sdo os picos dominantes, que indicam um
crescimento preferencial dos cristais Sh.Te: ao longo destas direcdes. O pico em torno de 27,6 ° (*) (do
elemento Te) confirma que ambos os filmes sado ricos em Te. Os cristais Sb.Tes com ~33,5,
~43,0 e ~42,8 nm de tamanho sdo calculados, usando os planos de orientacdo (0 1 5) e (1 0 10) dos
espectros XFD. Como o tamanho dos cristais das amostras ¢ menor que 50 nm, os grdos revelados

pelas imagens SEM devem ser constituidos por dois ou mais cristais.

# Sb,Tes (JCPDS 15-0874)
% Te (JCPDS 01-0727)

—P1
—P2
P3

Lo (10 16)
be (1115)

-d
g
*

Intensidade (u.a.)

Figura 4.5-Espectros do XRD dos trés filmes Sh.Te.
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4.1.2 Caracterizacao elétrica e termoelétrica

A Figura 4.6 mostra a tensdo de Seebeck medida nos trés filmes de Sbh.Te: a temperatura ambiente
de 25 °C. Como ja mencionado no capitulo 2, o coeficiente de Seebeck (S) é determinado pelo declive
do gréfico da tensdo Seebeck em funcdo da diferenca de temperatura aplicada no filme. Os filmes
de Sh.Te; exibem valores positivos de S (tipo-p) com um valor maximo de +184 pV K¢, que é maior do

que o valor relatado por S. Shen et al. [34] para os substratos de poliimida (+135 pV K2).

0.8 &

06 o

0.2 4 o«

00 v T T T T T T ¥ T v T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Gradiente de temperatura ( °C)

Tensao Seebeck (mV)
i\

Figura 4.6-A tensao de Seebeck medida em funcdo do gradiente de temperatura aplicado para os trés filmes de Sb.Te:.

Usando a configuracao de Van der Pauw, mede-se a condutividade elétrica (o), a temperatura ambiente
de 25 °C, dos trés filmes do tipo-p. Os valores correspondentes sdo apresentados na Tabela 4.1. Os trés

filmes de Sh.Tesapresentam valores similares de Se @

Tabela 4.1-Valores de coeficiente de Seebeck, condutividade térmica, fator de poténcia e percentagem atdémica (Te e Sb, respetivamente)
de cada uma das porcdes de Sh.Te; produzidas.

Filmes de Sh.Te:
Filmes S o PF At% At%
(HV °K*) ((m)*) (W m* K?) Te Sb
P1 +184 2.2x10¢ 0.7x10° 60.7 39.3
P2 +184 2.7x10¢ 0.9x10° 60.3 39.7
P3 +183 2.6x10¢ 0.9x10° 60.6 394

Tendo em conta que as propriedades termoelétricas sdo similares para os trés filmes de Sb:Te;,
selecionou-se apenas um (o filme P2) para se realizar trés diferentes ciclos de aquecimento de S, oe PF

para se investigar a estabilidade do filme tipo-p. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.7 (ac). O
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filme selecionado foi sujeito a uma gama limitada de temperaturas desde os 278 K (5 °C) aos
373 K (100 °C), devido as limitacdes dos equipamentos de medicdes do coeficiente de Seebeck e da
condutividade térmica, que sendo constituidos por acrilico ndo resiste a temperaturas além dos 100 °C

sem causar deformacdes no equipamento.

Como pode ser visto na Figura 4.7 (a, b), Se otém um comportamento semelhante nos diferentes ciclos
de aquecimento, o que prova a estabilidade do filme Sh.Te:. O Saumenta com a temperatura em toda a
gama de temperaturas, atingindo um valor maximo de + 264 uV K* para a temperatura de 373 K (Figura
4.7 (a)). O efeito da temperatura na condutividade elétrica do filme Sh.Tesé demonstrado na Figura
4.7 (b). O filme Sh.Tesmostra um comportamento oscilatério da ocom a temperatura. O filme apresenta
um comportamento de semicondutor entre os 298 K e os 330 K pois existe um aumento dos valores de
ocom o aumento da temperatura. Considerando o trabalho de P. Nuthongkum et a/ [39] observou-se que
a diminuicao dos valores de oobservados para o filme Sb.Te: com temperaturas elevadas, poderia estar
relacionada com a absorcédo de atomos de oxigénio provenientes da atmosfera, o que torna o filme mais
resistivo. A relacao entre PFe temperatura é registada na Figura 4.7 (c).

Obteve-se um valor maximo de PFde 2,2 x 102 W m -1 K -2 (a 373 K (ou 100 °C)) para o filme Sb.Te:.
Apds a realizacdo dos ciclos de temperatura nao foram observadas alteracdes significativas na morfologia
da superficie do filme Sb.Te; (Figura 4.8 (a)). Além disso, o espetro XAD nao revela quaisquer fases
adicionais ou mudancas na estrutura cristalina dos filmes. Os tamanhos médios de grao de 38,3 nm sédo

observados para o filme Sb-Te: (Figura 4.8 (b)).

60 Desenvolvimento de um gerador termoelétrico flexivel de filme fino



Resultados e discussoes

(a) 300
< 25 um - Kapton®
> 280 - =—. 1° ciclo
= 260 --m-- 2° ciclo
e 1- =- 3°ci
S =-- 3° ciclo
D
=2 240
[}
[}
9D 230
L
=]
o 200
5
S 1804 AR
o
S 160
140 T T T - T g T T T T T
280 300 320 340 360 380
Temperatura (K)
(b) 40

25 um - Kapton®
3.8{-—-=--1°ciclo
—----2°ciclo
364 % 3°ciclo

Electrical Conductivity, o (x 10°Q.m)

3.4
3.2
3.0
2.8
286 T T T T T T
280 300 320 340 360 380
Temperatura (K)
(c) 2.5
25 um - Kapton®
1-1— 1°ciclo
---+-- 2° ciclo ) ,-~'[>

2.0 — 3°ciclo

1.5 4

1.0 4

Fator Poténcia, PF ( x 10° WmK?)

0.5 — — T
280 300 320 340 360 380

Temperatura (K)
Figura 4.7-Propriedades termoelétricas para o filme de Sb.Te. depositado sobre um substrato Aapfon® de 25 um, em funcao da
temperatura aplicada: coeficiente de Seebeck (a) e condutividade elétrica (b). Os valores de fator de poténcia resultantes estao
demostrados no (c). Os trés diferentes ciclos de temperatura foram realizados de forma a provar a estabilidades dos filmes TE.
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Figura 4.8-(a) Imagem SEM e (b) o espectro XRD para o filme de Sh.Te., apds os trés ciclos térmicos.

4.2 Filmes termoelétricos flexiveis de Bi.Te;

Foram, também, depositados no aquecedor resistivo da camara de vacuo, um conjunto de trés filmes de
Bi.Tes em substrato de Aapfor® com 25 um de espessura, indicado por P4, P5 e P6, com
15 mm (comprimento) x 15 mm (largura). A co-evaporacado simultanea de Bi e Te para o fabrico da liga
Bi.Tes foi realizada a 270 °C. (ver Figura 4.9). Os trés filmes de Bi.Te; também foram caracterizados

individualmente, como foi feito para os filmes de Sb.Tes na seccéo anterior (4.1).
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Figura 4.9-Camara de vacuo preparada para a co-evaporacao dos filmes de Bi.Te.

4.2.1 Caracterizacao morfolégica e estrutural

As técnicas SEM / EDX foram também utilizadas para os estudos da morfologia e da composicao dos
filmes de Bi.Tes. Como esta ilustrado na Figura 4.10 (a - c), os filmes mostram uma estrutura compacta
com uma morfologia de graos uniformes, e com grandes flocos. O tamanho dos cristais de Bi.Te: esta
entre 0s 100 e os 200 nm (imagens do canto superior direito da Figura 4.10 (a - c)). Além disso, a Figura
4.11 confirma uma espessura de ~400 nm do Bi.Te: que foi depositado, com 0s mesmos parametros

de deposicao dos filmes P4, P5 e P6, mas num substrato de vidro.
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Figura 4.10-Imagens SEM (a, b, c) da superficie dos filmes de Bi.Te:.

100 nm
H

Mag = 30.00 K X Signal A = InlensDuo EHT = 5.00 kV WD= 32mm

Figura 4.11-Corte transversal do filme Bi.Te: sobre um substrato de vidro, exibindo a camada de espessura esperada de cerca de 400
nm.
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Os espectros £DX (Figura 4.12) confirmam a presenca dos elementos Bi e Te, ao evidenciar percentagens
atémicas quase-estequiométricas (At%) do Te nos filmes, ou seja, os filmes P1, P2 e P3 com ~59,6%,

~59,8% e ~60,1% de Te, respetivamente.

— P4
Bi ——P5

At(%)Te: 59.6

Intensidade (u.a)

At(%)Te: 59.8

1 2 3 4 5 6 7
Energia (eV)

Figura 4.12-Espectros do EDX dos filmes estequiométricos de Bi.Te; com os correspondentes valores At% (Te).

Os principais picos dos espetros XKD sdo caracteristicos da estrutura hexagonal do composto Bi.Tes
(JCPDS 15-0863) (Figura 4.13). Os espectros XAD dos filmes de Bi.Tes evidenciam um crescimento
preferencial dos cristais de Bi.Tes ao longo do plano (0 0 15). E também observado um pico muito
pequeno proveniente do elemento Bi, devido ao conteudo significativo de Bi na liga. Usando a equacao
de Scherrer [80], o tamanho de grao estimado dos cristais é calculado em ~33,2, ~39,2 e ~46,8 nm,
respetivamente para os filmes P4, P5 e P6. Como o tamanho do cristal das amostras ¢ menor

que 50 nm, os graos revelados pelas imagens SEM devem ser constituidos por dois ou mais cristais.
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Figura 4.13-Espectros do XRD dos trés filmes Bi.Tes.

4.2.2 Caracterizacao elétrica e termoelétrica

A Figura 4.14 mostra a tensao de Seebeck medida nos trés filmes de Bi.Tes a uma temperatura ambiente
de 25 °C. Os valores do Smedidos para os filmes de Bi.Te:sao negativos devido a sua natureza do tipo- n,
e estdo entre 0s-210 e 0s -224 pV K. Estes valores estao conforme os descritos para o buk Bi.Tes [81].
Tendo em conta o fabrico de filmes finos em substratos flexiveis, estes valores sao muito superiores aos
valores de Srevelados por P. Nuthongkum et al. [39] (- 35 a-119 pV K2), A. Singkaselit et al. [40] (-34 e
71 W KY) e Z Caoetal [42] (-135 e -138 pV K1). Os filmes de Bi.Tes apresentam maiores valores de o
(entre 4 e 5 x 10* () ) do que os obtidos para filmes Sb.Te; (2 a 3 x 10+ ((Am) ) (ver Tabela 4.2). Os
valores de Se osdo semelhantes para os trés filmes de Bi.Tes, proporcionando o fabrico do TEG numa

area total de ~45 x 5 mma.
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Figura 4.14-A tensédo de Seebeck medida em funcao do gradiente de temperatura para os trés filmes Bi.Te:.

Tabela 4.2-Valores de coeficiente de Seebeck, condutividade térmica, fator de poténcia e percentagem atémica (Te e Sh, respetivamente)
de cada uma das porcoes de Bi.Te; produzidas.

Bi.Tes
S [ PF At% At%
Filme (HV K2) ((@n)) (W m* K>) Te Bi
P4 210 4.4x10¢ 1.9x10° 59.6 40.4
P5 224 4.1x10¢ 2.1x10° 59.8 40.2
P6 220 4.8x10¢ 2.3x10° 60.1 39.9

Devido as propriedades termoelétricas serem semelhantes entre os trés filmes de Bi.Tes, selecionou-se
apenas um deles (P5) para ser submetido a trés ciclos diferentes de aquecimento de S, o e PF para se
investigar a estabilidade dos filmes de Bi.Te:. Os resultados encontram-se na Figura 4.15, na gama de
temperaturas entre 278 K (5 °C) e 373 K (100 °C). O Se otém um comportamento idéntico sob diferentes
ciclos de aquecimento, o que comprova a estabilidade do filme de Bi.Tes. No caso dos filmes de Bi.Tes,
com a mesma temperatura de 373 K, é obtido um valor S maximo de - 318 pV K* (Figura 4.15 (a)). O
efeito da temperatura na condutividade elétrica dos filmes de Bi.Tesé apresentado na Figura 4.15 (b). E
observado um comportamento semicondutor para o filme Bi.Tesdepositado no substrato de Aapforn®
de 25 um (até 353 K). A relacao entre PF e a temperatura esta registada na Figura 4.15 (c) para os
filmes de Bi.Tes, respetivamente. Foi obtido um valor de PF maximo de 4,9 x 10 W m-1K-2 (a 373 K

(ou 100 °C)), respetivamente.
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Figura 4.15-Propriedades termoelétricas para o filme de Bi.Te: depositado sobre um substrato Aapfon® de 25 um, em funcéao da
temperatura aplicada: coeficiente de Seebeck (a) e condutividade elétrica (b). Os valores de fator de poténcia resultantes estao
demonstrados em (c). Os trés diferentes ciclos de temperatura foram realizados de forma a provar a estabilidades dos filmes TE.

Apds a realizacdo dos ciclos de temperatura nao foram observadas alteracdes significativas na morfologia
da superficie do filme de Bi.Te: (Figura 4.16 (a)). O tamanho estimado por difracdo de raio-X para os

cristais de Bi.Tes ¢ de 43,8 nm (Figura 4.16 (b)).
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Figura 4.16-(a) Imagem SEM e (b) o espectro XRD para o filme de Bi.Te;, apos os trés ciclos térmicos.

4.3 Fator poténcia

A comparacdo mais préxima entre o potencial termoelétrico com a literatura, é feita tendo em conta o
fator poténcia (PF). Os valores do PF deste trabalho, sdo mais elevados que o estado da arte para os
filmes de Sb.Tes e de Bi.Tes, uma vez que os valores maximos encontrados na literatura para os substratos
de poliimida, a temperatura ambiente, sdo da ordem de 0,5 x 10:Wmt Kz e 1,2 x 105 W m* Kz,
respetivamente [4], [9]. Os elevados valores de PF deste trabalho, podem ser justificados pelo trabalho
desenvolvido por 7. N. M. Ngo et al. [82]. Este grupo de investigadores fizeram um trabalho interessante
que correlaciona os tamanhos de cristais de CuCrO. no desempenho TE deste mesmo material. Eles
descobriram que os cristais com as menores dimensdes de CuCrO: (~20 nm de tamanho) revelaram ter
uma alta resistividade, logo, influenciando bastante o seu desempenho TE, ou seja, influenciando o valor
do PF. Para os substratos flexiveis, S. Shen et al. [34] reportaram ter filmes de Sh.Tes com ode

~3x 104 (Qm)* (tendo cristais de 35 nm de tamanho), enquanto, neste trabalho, foi possivel atingir-se

Desenvolvimento de um gerador termoelétrico flexivel de filme fino 69



Resultados e discussoes

valores de o com ~5 x 10¢ (Om)* (para os cristais com 41 nm de tamanho). Além
disso, S. Shen et al. [34] descreveram também que a mobilidade de carga nos filmes, aumenta com o
aumento do tamanho do cristal. Por outro lado, comparando os trabalhos de P. Nuthongkum et al. [39]
e A. Singkaselit et al. [40], que apresentaram as propriedades TE das ligas de telureto de bismuto em
substratos flexiveis de poliimida, eles descobriram que os seus filmes ndo eram estequiométricos
(49% <At% (Te)< 57%). As boas propriedades TE dependem dos filmes serem estequiométricos ou nao
(At% (Te: Bi) = 60:40) [83]. Além de At% (Te) =~ 60%, as ligas de Bi.Te: desta tese apresentam uma
estrutura bem orientada (com um crescimento preferencial no plano (0 0 15) que é revelado pela
técnica XKD e com maiores tamanhos dos cristais do que aqueles obtidos por
P. Nuthongkum et al. [39] (~20 nm) e A. Singkaselit et al. [40] (40 nm), respetivamente. Espera-se que
uma estrutura densa e orientada nos filmes finos seja benéfica para os portadores de carga e para a
dispersao de fondes. Os valores de PF deste trabalho sdo semelhantes ou até superiores aos que foram
obtidos para filmes mais espessos (1 a 200 um de espessura). No entanto, foram demonstrados valores
de PFnagamade 1,8-3,6 x 10cWm! Kz2e 3,5-8,4 x 10¢ W m* K2 para Sh.Te; [33], [43], [44] e as
estruturas Bi.Tes [33], [42], [43], [84], respetivamente, com menor (<250 nm) e maior (>1 um)
espessura, mas foram depositadas em diferentes substratos de vidro, SiO. / Si e grafeno.

Apds a realizacao de um estudo completo e abrangente de caracterizacao, é plausivel concluir que os
filmes de Sb.Te; e de Bi.Tes, fabricados em substratos com 25 um de Aapfon®, apresentam boas
propriedades termoelétricas. A fabricacdo dos materiais TE em substratos flexiveis proporciona
flexibilidade e leveza ao TEG, permitindo a sua inclusédo em tecnologia wearable, proporcionando uma

maior utilidade destes mesmos dispositivos.

4.4 Resultados associados ao circuito implementado

O circuito foi impresso e cada componente soldado numa placa de circuito impresso (PCB) de forma a
proceder-se a leitura efetiva das correntes e tensoes. Na Figura 4.17, pode-se perceber quais as entradas

e saidas do circuito.
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Figura 4.17-Circuito impresso em PCB.

Os pinos 1 a 6 sdo entradas do circuito vindas do Arduino® Mega 2560 e ativam os relés
correspondentes (Pino 1 ativa o relé 1, Pino 2 ativa o relé 2...), para a escolha dos ganhos (Ver Tabela
4.3).

Tabela 4.3-Saidas do Arduino® que acionam cada pino dos relés.

SAIDA DO ARDUINO PINO DE ATIVAGAO DO RELE
22 Pino 1
24 Pino 2
26 Pino 3
48 Pino 4
50 Pino 5
52 Pino 6

As saidas Vaue 0 Vaecorrespondem as entradas do Arduino® A, e A, respetivamente. O V.u Serve para
a leitura das correntes do TEG e o V. para a leitura das tensdes do TEG.

O potencial positivo do TEG ¢ ligado a entrada V.. A entrada pulsada do PWM é ligada ao pino 11
do Arduino®.
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A massa (Grouna) tem trés entradas: para a placa de cobre sobre a base do PCEB para todos os terminais
da massa do circuito; para a entrada da massa do Arduino®; por ultimo, foi necessario colocar-se mais
uma ligacdo a massa dado que se verificou que a massa do TEG tem de estar mais proxima possivel da
massa do amplificador, sendo esta a referéncia para a amplificacéo.

A entrada do Ground quer do circuito quer dos sensores de temperatura LM35 é fornecida pelo
IDL- 800 Digital Lab, assim como as entradas +5V e -5V. Os +5V servem para alimentar o V+ do ampop,

cada um dos seis relés e os sensores de temperatura. Os -5V correspondem a entrada V- do ampop.

O objetivo das leituras é tracar-se o grafico tensdo / corrente (V / I) geradas pelo TEG de forma a perceber-
se quais 0s seus valores maximos de tensdo e corrente (Ve € Ina, respetivamente), e consequentemente
tracar-se o grafico da poténcia (P = V * I), identificando a poténcia maxima (P~.) que o dispositivo

consegue fornecer.

Antes de se proceder a essas leituras diretamente do TEG desenvolvido, simulou-se uns valores tedricos
de tenséo e corrente que um TEG consegue fornecer, através de um divisor de tensdo. O objetivo era
perceber se os relés comutavam eficazmente para cada ganho selecionado, e se as medicdes de corrente
e tensdo poderiam ser tracadas em grafico de forma fidvel sem quaisquer erros de leitura. A Figura

4.18 ilustra o divisor de tensao desenvolvido para simulacédo e o seu circuito aberto equivalente:

10kQ

Figura 4.18-(a) Divisor de tensao e (b) o seu circuito aberto equivalente.

Os valores foram medidos segundo a equacao de um divisor de tensao:
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R, 4.1
Voy=——"-—xV,, '
OT R, +R, T
substituindo os valores:
V. 1 5=125mV
= — X =
° = Tk + 39 m

A tensao em aberto (Vo) para a leitura foi de 125 mV e a corrente em curto-circuito (I} foi medida através

do circuito equivalente do divisor de tensao e foi de 11,4 mA (125m/(1k+10k)).

Na primeira medicao efetuada, optou-se pelos ganhos de 37 e 101 para a tensado e corrente
correspondentemente. (ver Figura 4.19). A linha sombreada (linha da tendéncia) confirma a que a tenséo
vai diminuindo a medida que aumenta a corrente. A tensdo maxima V= (125 mV) ¢ atingida quando a

corrente € minima, assim como a corrente toma valores maximos I« (entre 0s 11 e os 13 mA) quando

a tensao é a menor.

&
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o

A} I " 1 ] [ [ H 1 1 {mA)
0 05 1 1,5 2 25 E 3,5 4 4.5 5 5.5 6 65 il .5 B 8,5 9 9‘,‘5 o0 105 11 11,5 12 125 13 13,§ 14

Figura 4.19-Gréfico tensdo/corrente para ganhos de 37/101, correspondentemente.

Na Figura 4.20, pode-se perceber o grafico das medicdes em que se manteve o ganho de 37 mas
aumentou-se o ganho da corrente para 1001. Desta forma, pode-se perceber que as leituras da corrente

maxima captam mais pontos, dado o aumento da resolucao.
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Figura 4.20-Gréfico tenséo/corrente para ganhos de 37/1001.

O grafico da Figura 4.21 foi obtido com o ganho da tensdo 37 e aumentou-se o ganho da corrente para
10001. Pode perceber-se que apesar ser possivel tracar-se a linha da tendéncia, as leituras passam a

escala maxima de corrente nos 5 mA.

U {mwh

1{md)

Figura 4.21- Grafico tenséo/corrente para ganhos de 37/10001.

Na Figura 4.22 abaixo, optou-se por aumentar o ganho da tensao para 361 e diminuir 100 vezes o ganho
da corrente (1001). Embora haja muita dissipacdo nos dados corrente, é possivel identificar-se a

tendéncia do grafico.
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U {mvh

151 (ma)

Figura 4.22-Gréfico tenséo/corrente para ganhos de 361/1001.

Testou-se novamente um divisor de tensdo com outros valores de resisténcias de forma a fornecer menor
tensao e corrente e se avaliar as leituras dos maiores ganhos (escala maxima) de leitura, simulando o
caso mais extremo na obtencdo dos dados de um TEG. A Figura 4.23 demonstra o circuito do divisor de

tensao:

1,5 MQ

Vin=5V

270 Q

Figura 4.23-Novo circuito divisor de tensao, para simular o caso mais extremo.

Através da equacao da divisdo de tensao (equacao 4.1), calculou-se a tensdo em circuito aberto (Vo):

270

Vo ———
™ 1,5M + 270

X 5 =900 uV,

sendo que a corrente em curto-circuito (l.) medida foi de 3,3pA.

Para estes valores de Vo e l., 0s ganhos escolhidos foram os mais elevados, 3601 e 10001

correspondentemente. A Figura 4.24 abaixo demonstra os dados recolhidos:
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U {uv)
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Figura 4.24- Gréfico tenséo/corrente para ganhos de 3601/10001.

Verifica-se que a tensao vai diminuindo a medida que aumenta a corrente, muito embora se possa
identificar que a partir dos 1,3 pA os pontos ficam mais dispares e com ruido. Consegue-se perceber

que a tensdo maxima se situa entre os 850 e 0os 900 WV, e a corrente entre 2,5 e 0s 2,8 pA.

Tendo em conta todos os dados que foram lidos de forma confiavel e com a comutacao de ganhos a
funcionar, procedeu-se a leitura da tensado e corrente num TEG (experimental) com menos pares TE
do que o desenvolvido neste trabalho.

A Figura 4.25 e Figura 4.26 mostram duas das leituras procedidas. Como se pode perceber, embora
exista a tendéncia de a tensao decrescer com o aumento da corrente, verifica-se muito ruido nos dados
obtidos, impossibilitando uma aquisicao dos dados fidedigna. Cada um dos pontos do grafico obtidos

estdo muito dispares uns dos outros.
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Figura 4.25-Primeira leitura de dados do TEG.
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Figura 4.26-Segunda leitura de dados do TEG.

Foram feitas varias medicdes, proporcionando outras leituras (ver Figura 4.27 e Figura 4.28). Registou-

se a mesma problematica relacionada com o ruido e a dissipacao de cada um dos dados obtidos.
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Figura 4.27-Uma das leituras de tensao/corrente no TEG.
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Figura 4.28-Uma das leituras de tensao/corrente no TEG.
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Este inconveniente de ruido nas leituras deve-se ao facto de o TEG ter uma resisténcia interna demasiado
elevada, nao proporcionando uma boa interpretacao dos dados para as correntes pequenas. Também
importa referir que o sefup construido ndo permite um isolamento total do lado frio e do lado quente dos
peltiers originando perdas de calor substanciais que podem afetar as para as leituras das tensdes e

correntes no TEG.

4.5 Desempenho elétrico do flex-TEG baseado nas juncées Sbh.Tes-Bi.Te:

Os valores de Se de o que foram obtidos para os trés filmes de Sbh.Te: e de Bi.Te;, proporcionaram o
fabrico do TEG com uma area total de ~45 x 5 mmez. As diferencas existentes entre os valores de Se o
nos filmes tipo-n e tipo-p podem estar relacionadas com as variacdes de temperatura no aquecedor
resistivo (onde o substrato é fixado para o aquecimento durante a deposicao) ou, entdao, com o facto do
substrato nao estar totalmente plano sob o aquecedor (devido a sua grande flexibilidade) e, logo, ter sido
estabelecida uma diferenca de temperatura adicional, o que afeta as propriedades TE dos materiais [85].
Os valores de PAF variaram de 1,9 a 2,3 x 10¢ W m* K2 (para os filmes de Bi.Te:) e

0,720,9x10*W m K2 (para os filmes de Sh.Tes), respetivamente, a temperatura ambiente de 25 °C.

Um TEG consegue converter um fluxo de calor (ou gradiente de temperatura), diretamente numa tensao
elétrica de forma a alimentar equipamentos eletronicos. Normalmente, um grande nimero de pernas TE
€ conectado eletricamente em série e termicamente em paralelo para se conseguir aumentar a tensao
de saida (e poténcia) do TEG. Para os TEGs flexiveis existentes na literatura, a espessura varia de 10 a
500 um [86].

Neste estudo, o TEG foi fabricado sobre o substrato de Aapfor® (com uma espessura de 25 um).
Primeiramente, o substrato de 25 um de espessura foi colocado no aquecedor resistivo da camara de
deposicao, utilizando-se uma mascara suporte de aco inoxidavel (primeiro passo da Figura 4.17 (a)).
Ap6s o substrato ter sido fixado, o fabrico do TEG inicia-se com a deposicao das 15 pernas de n-Bi.Tes
(5mm (comprimento) x 1mm (largura) x 4 x 107 mm (espessura)) a 270 °C, uma vez que esta
temperatura é superior a aquela usada na evaporacdo do Sh.Tes (@ 230 °C), segundo o design da
mascara de sombra mostrado na segunda etapa da Figura 4.29 (a). Apos a deposicao das pernas de
Bi.Te;, a mascara foi removida e uma segunda mascara de sombra padronizada foi fixada para a co-
evaporacao das 15 pernas de Sh.Tes (terceiro passo da Figura 4.29 (a)). Por fim, foram depositados por

evaporacao térmica os contactos metalicos de aluminio nas extremidades do TEG com 300 nm de
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espessura (quarta etapa da Figura 4.29 (a)) para se proceder a caracterizacao elétrica do TEG. Cada
mascara tem quatro cavidades (também chamadas de cruzes) para se fazer o devido alinhamento entre
mascaras. As seis esferas foram feitas para fixacdo de cada mascara. Foi desenvolvido um TEG fino, leve
e flexivel, como é visivel na Figura 4.29 (b). A imagem otica apresentada no canto superior direito da

Figura 4.29 (b) evidencia pernas n e p bem definidas, separadas por um intervalo de cerca de 0,5 mm.

(a)

1° Suporte do substrato

(b)
Flex - TEG

2° Deposicao do Bi;Te;

LLLLLLLLLLLLLLL

3° eposig&o d sze;. :
JITTTTTTIrerrrr

4° Deposicao do Aluminio

Figura 4.29-Esquema que demonstra o processo de fabrico do TEG, e (b) fotografias do TEG flexivel de filme fino desenvolvido, mostrando
as pernas termoelétricas; imagem do canto superior direito: imagem o¢tica das pernas termoelétricas mostrando as dimensoes e a sua
separacao.

O TEG foi composto por 15 pares de juncdes p-n, feitos com materiais Sbh.Tes e Bi.Tescom 45 mm de
comprimento, respetivamente. A sua caracterizacdo elétrica foi realizada usando uma
configuracao/ home-made sefup que permite controlar os gradientes de temperatura através de seis
modulos pelfier comerciais (Figura 4.30 (a)). Para aplicacdes comerciais € necessaria uma tensao
minima de saida de varios milivolts. Como se mostra na Figura 4.30 (b), o dispositivo flexivel deste
trabalho tem 15 pares TE e consegue atingir uma tensao de saida de 200 mV com uma diferenca de
temperatura de 70 K (ou 70 °C).

Foi usada uma camara de radiacdo infravermelha (“/nfrared Radiation” - IR) Optris Pl 450 que foi
colocada a 4 cm do TEG para se conseguir adquirir imagens térmicas do TEG. A Figura 4.30 (c) mostra
o gradiente de temperatura na superficie das extremidades do lado frio para as extremidades do lado

quente do dispositivo na area marcada pelo quadrado branco durante o teste de desempenho do TEG.
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As temperaturas da superficie também foram medidas com fios termopares (ver Figura 4.30 (a)). Um
erro <1% foi observado entre as temperaturas adquiridas pelos termopares e pela camara térmica.

A sensibilidade do TEG obtida pelo declive do grafico da Figura 4.30 (b) foi de 2,87 mV / K, dados esses
que foram inferiores @ média dos coeficientes de Seebeck esperados pelos filmes de Bi:Te: e de Sh.Te:

(6,03 mV / K), para o mesmo niimero N de pernas TE.

Como se pode ver na Figura 4.30 (c), as temperaturas do lado quente e frio dos mddulos termoelétricos
(modelo TEC1-12706) ndo sao iguais as temperaturas obtidas no lado quente e frio do TEG (ver Figura
4.30 (c)). Considerando a temperatura medida efetivamente nos lados quente e frio do TEG (AT = 20 K)
em vez de AT = 38 K, foi obtida uma sensibilidade de 5,6 mV / K, o que é proxima dos coeficientes de
Seebeck medidos das pernas p-n do dispositivo.

Além disso, 0 Sde cada par p-n é de 191 pV / K, o que é superior aos 108 uV / K do gerador TE flexivel
com 100 pares de pernas Bi.Te-Sh.Tes fabricado por co-sputtering (com 500 nm de espessura) [87].
Além disso, o modelo flexivel do TEG fabricado por J. H. We et al. [59] tinha uma tensédo de saida com
12,1 mV nos 5 K de gradiente térmico, o que significa que é mais baixa do que a que foi obtida pelo

dispositivo deste trabalho (18,2 mV), para 0s mesmos materiais e para 0 mesmo numero de pares TE.
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Figura 4.30-(a) Fotografia do TEG no sistema de configuracao (setup); (b) tensao de circuito em aberto (Vo) do TEG com os 15 pares p-n
em funcao do gradiente térmico, e (c) imagem térmica do TEG na area demarcada pelo quadrado branco.
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Para se avaliar o desempenho de geracao de energia elétrica do TEG fabricado, mediu-se a relacao
Vout/lout (tensdo de saida / corrente de saida) caracteristica do TEG flexivel. A Figura 4.31 mostra a
tensao de saida V,,; (mV) e a poténcia de saida Py, (nW) versus a corrente de saida I, (UA) para
uma diferenca de temperatura de 40 K (ou 40 °C). Pelos ajustes dos dados experimentais a equacao 3.6,
a poténcia maxima de saida (Pyax), @ corrente (I,¢) € tenséo (V,,¢) que maximizam a poténcia de saida
tém os seguintes valores: 55 nW, 1,05 pA e 52,9 mV, respetivamente. Através das equacdes 3.6 e 3.7
¢ possivel calcular-se uma potencia maxima de 0,16 uW para uma variacao de temperatura de 70 °C.
A resisténcia interna (R;,¢) do dispositivo flexivel foi cerca de 62 k€ o que é significativo quando
comparado com a resisténcia total dos 15 pares de Bi.Te: — Sh.Te;, calculados a partir das propriedades
elétricas de cada material (~1.2 x 104 Q).

A excessiva resisténcia pode ser atribuida a resisténcia de contacto associada as juncdes p-n. Para
aplicacoes termoelétricas, a resisténcia de contacto deve ser pequena, tipicamente entre 10 a 10* Qcm.
A resisténcia de contacto para cada juncao p-n do dispositivo € cerca de 1.7 x 105{dcm?, tornando esta
juncao p-n aceitavel para a maioria das aplicacdes termoelétricas.

A Rt pode ser diminuida alterando o designdos elementos TE, ou seja, a relacdo largura / comprimento
das pernas TE para aumentar a area ativa entre os materiais e, portanto, a reducao da resisténcia de
contacto. Por outro lado, a adicdo de um composto constituido por elementos Sbh-Bi-Te na interface da
juncdo pn  pode melhorar a conducdo de cargas através da juncdo, como
refere D. 7. Dessissa et al. [88].

Apesar da poténcia do TEG ser ainda reduzida para grande parte das aplicacdes do dia-a-dia, esta é
superior quando comparada com a poténcia de 32 nW gerada pelo dispositivo planar constituido por

100 pares termoelétricos de Bi.Te: - Sh.Te:, para um AT = 40 K [87].
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Figura 4.31-Tenséo de saida (a preto) e poténcia de saida (a verde) para um gradiente térmico de 40 K versus a corrente de saida do TEG
flexivel desenvolvido. As linhas a tracejado correspondem aos ajustes aos dados experimentais.

A relevancia deste trabalho é:

- A eliminacao de etapas de recozimento depois da deposicao (de forma a alcancar-se propriedades
elevadas do material TE);

- Um fabrico rapido e de baixo custo do dispositivo TE, nomeadamente sem se fazer uso de métodos
fotolitograficos complexos e dispendiosos;

- A remocdo dos contactos de metal no lado quente do TEG que possam degradar aquando do contacto
direto com superficies quentes;

- A remocao do problema do contacto metal-semicondutor, pois existe uma grande diferenca entre os
niveis de Fermi entre o metal e o semicondutor, o que origina um contacto de elevada resisténcia.
Tipicamente, estes contactos sao posteriormente recozidos apos a deposicao [89], o que conduz a mais

etapas e desta forma, um aumento dos custos de fabrico.
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5 Conclusoes e trabalhos futuros

5.1 Conclusoes

A realizacdo deste trabalho permitiu desenvolver um gerador termoelétrico (TEG) flexivel de filme fino
capaz de converter gradientes térmicos em energia elétrica. Através da técnica da co-evaporacao térmica
depositou-se 15 pernas termoelétricas ligadas em série compostas por filmes finos de telureto de bismuto
(BizTe: — tipo-p) e de telureto de antimoénio (Sh:Te: — tipo-n) com 400 nm de espessura cada, depositados
sobre um substrato flexivel de Aapfor® com 25 um de espessura. O substrato de Agpforn® foi escolhido
por ser flexivel, robusto e ter uma baixa condutividade térmica (0.12 W m+ K+). Além disso, consegue
suportar elevadas temperaturas (>300 °C) e tem um valor de coeficiente de expansdo térmica de
12 x10¢ K* semelhante ao valor do coeficiente dos filmes semicondutores, conduzindo assim a um
menor stress dos filmes e por isso uma maior adesdo dos filmes ao substrato. As pernas termoelétricas
foram depositadas por mascaras de sombra com padrdes diferentes para cada material termoelétrico e
para os contatos de aluminio. Os contatos de aluminio tém 300 nm de espessura, 8 mm de comprimento
e 5 mm largura. O TEG fabricado tem uma dimensé&o total de 45 mm (comprimento) x 5 mm (largura),
sendo que cada uma das pernas de Bi.Te: e de Sh.Te: ttm 5 mm de comprimento e 1 mm de largura.
As pernas de Bi.Te; foram depositadas no aquecedor resistivo da camara de vacuo a uma temperatura
de 270 °C. Antes do fabrico do 7£G, investigaram-se as propriedades estruturais e termoelétricas do
filme de Bi.Tes numa area igual a area do TEG para garantir um estudo viavel. Deste modo, fabricaram-
se trés filmes de Bi.Tes com 15 mm (comprimento) x 15 mm (largura) em substrato de Aapfon® com
25 um de espessura. Do ponto de vista morfoldgico, verificou-se nos trés filmes através de imagens SEM
que os filmes de Bi.Tes eram compostos por graos/flocos com um tamanho entre os 100 - 200 nm.
Uma vez que por XRD obtiveram-se tamanhos inferiores a 50 nm, os graos observados por SEM
constituem aglomerados de cristais. Do ponto de vista termoelétrico o coeficiente de Seebeck (S) dos
filmes de Bi.Tes estdo entre -210 uV K'e os -224 UV K+, sendo que 0 S maximo ¢ de - 318 pV K com a
temperatura de 373 K (ou 100 °C) e a mesma temperatura foi obtido um APF maximo
de 4,9 x 10 W m-1K-2,

Em relacdo as pernas de Sh:Tes, estas foram depositadas posteriormente as pernas de Bi.Te;, a uma
temperatura de 230 °C. Antes da deposicao destas pernas no 7£G, testou-se igualmente trés filmes de
Sh.Tes com 15 mm (comprimento) x 15 mm (largura) em substrato de Agpfonr® com 25 pm de

espessura. Morfologicamente os filmes depositados demonstraram ter grandes flocos, densos e
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granulosos com tamanhos entre 100 e 200 nm. De igual forma, os tamanhos médios dos cristais de
Sh.Te: obtidos por XRD foram inferiores a 50 nm. Como o tamanho dos cristais das amostras foi menor
que 50 nm, os graos revelados pelas imagens SEM devem ser constituidos por dois ou mais cristais. Os
parametros termoelétricos demostraram que o coeficiente de Seebeck obtido nos trés filmes de Sh.Te: a
temperatura ambiente de 25 °C foi de +184 uV K. Em toda a gama de temperaturas Saumenta com a
temperatura, atingindo um valor maximo de + 264 uV Kt para a temperatura de 373 K (100 °C) e a
mesma temperatura obteve-se um valor maximo de PFde 2,2 x 10=Wm -t K-2(a 373 K (ou 100 °C))
para o filme Sb.Te:.

Estas caracteristicas estruturais, morfologicas, elétricas e termoelétricas dos materiais termoelétricos de
Bi.Tes e Sh.Tes, permitiu obter um gerador termoelétrico capaz de gerar uma tensao de 120 mV e uma
poténcia de 55 nW, para um gradiente térmico de 40 K.

O presente dispositivo apesar de gerar uma baixa poténcia elétrica, apresenta um bom desempenho
termoelétrico quando comparado com os da literatura, para os mesmos materiais, processos de fabrico
e igual numero de pernas termoelétricas. Além disso, ao contrario da maioria dos dispositivos
encontrados na literatura que utilizam contatos metalicos nas juncdes p-n, o dispositivo qui fabricado
tem a vantagem de suportar elevadas temperaturas no lado quente do dispositivo, devido a auséncia de
contatos metalicos nas juncoes p-.

A otimizacdo da geometria/ design do dispositivo e dos materiais termoelétricos é necessaria a fim de

melhorar a tensao e a poténcia elétrica gerada pelo dispositivo.

5.2 Trabalhos futuros

Como trabalho futuro seria desenvolver-se um TEG mais otimizado, melhorando o seu desigr/ desenho.
Neste sentido, seria de grande interesse comparar o TEG aqui desenvolvido com um TEG com diferente
numero de pernas TE, diferentes espessuras dos materiais TE, diferentes parametros de deposicao dos
materiais TE ou recorrer a outros materiais mais amigos do ambiente e de mais baixo custo (por exemplo,
oxidos metalicos), de forma a perceber-se se a sua eficiéncia elétrica e termoelétrica melhorava
significativamente.

Por outro lado, seria interessante também perceber se 0 modelo de TEG com contatos metalicos nas
juncdes entre as pernas TE ao longo do dispositivo teria um impacto significativo em termos da tensao e

da poténcia gerada pelo dispositivo.
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No sentido de aperfeicoar as juncdes p-n do ponto de vista de uma melhoria da resisténcia de contacto,
poder-se-ia depositar entre as juncdes, um composto que tenha na sua constituicdo um dos elementos
da liga (por exemplo, o bismuto) a fim da juncdo nao ser muito abrupta e averiguar, desta forma, se o
desempenho do TEG melhorava.

Neste trabalho o substrato flexivel escolhido foi o Agpfor® com 25 um de espessura. Como trabalho
futuro, poder-se-ia desenvolver um TEG sobre um substrato diferente (rigido ou flexivel).

Outra tarefa a desenvolver seria testar resisténcias de contato, a fim de averiguar qual o metal que
fornece uma menor resisténcia nas juncdes termoelétricas do TEG (ex: niquel, titanio, ouro, ou ligas de
metais, etc.)

No circuito elétrico para interpretacao das caracteristicas elétricas do dispositivo fabricado, em vez de se
fazer uso de relés, poderia ser interessante o uso de resisténcias variaveis em série com resisténcias
fixas (para a comutacao de cada um dos ganhos). Estas resisténcias variaveis alterariam os ganhos por
Arduino® através do protocolo 12C, por exemplo.

Deveria também calcular-se os ganhos efetivos e ndo teoricos, pois para esses calculos nao se teve em
atencao a tolerancia de 5% das resisténcias elétricas utilizadas no circuito.

No que concerne ao circuito, por ultimo, poderia haver maior proveito na implementacdo de um
amplificador de instrumentacdo em vez de um amplificador operacional (LTC1053CN). A principal
vantagem prende-se com a maior precisao que estes amplificadores fornecem, além de permitirem uma
melhor calibracao do offset.

Ja em relacdo ao sefup do circuito poder-se-ia desenvolver o mesmo circuito numa placa PCB de dupla
face de cobre, de forma a que a massa de todo o TEG seja a mesma do amplificador, sendo esta mesma
a massa de referéncia total do circuito. Outra otimizacdo seria desenvolver um sefup com mais
capacidade de dissipar o calor, fazendo com que a temperatura ambiente tenha um impacto reduzido
nas leituras da tensao e da poténcia.

Uma funcionalidade que facilitaria o uso do circuito, seria a implementacdo de uma interface com o
utilizador mais simples e intuitiva, e que permita também a visualizacdo do comportamento de TEG mais

automaticamente, guardando os dados instantaneamente.
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