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Este trabalho apresenta uma revisao bibliografica dos principais pontos da origem e desenvolvi-
mento do fenémeno da termoeletricidade, visando o acesso introdutorio e a compreensao de conceitos
fundamentais, principais parametros de anélise e a distingdo entre um estudo investigativo tedrico
e uma modelagem empirica. Para isso, sdo apresentadas as dedugoes da figura de mérito e poténcia
termoelétrica e os efeitos Peltier, Seeback e Thomson através do formalismo da termodindmica linear
fora do equilibrio. Os mesmos resultados sdo obtidos partindo da modelagem de um dispositivo ter-
mopar gerador. Por fim, é sumarizada a performance termoelétrica de uma perspectiva da Fisica de
Materiais, comparando a figura de mérito ZT de materiais supercondutores com maquinas térmicas
mecanicas, demonstrando as limitagoes e perspectivas futuras da tecnologia termoelétrica.

I. INTRODUCAO

A termoeletricidade oferece uma maneira de recuperar
e converter energia térmica desperdicada em energia elé-
trica disponivel. Seu estudo data do proprio desco-
brimento da eletricidade e suas contribuigoes modernas
abrangem sofisticados dispositivos, desde geradores de
radiois6topos para missoes espaciais & baterias nuclea-
res para marca-passo cardiaco. O termo termoeletrici-
dade refere-se a um conjunto de fenémenos fisicos que
correlaciona fluxo de calor (densidades de corrente de ca-
lor) e densidades de corrente elétrica com a temperatura,
campos elétricos e seus gradientes. E um subconjunto
de um conjunto maior de fenémenos que ocorrem, sob
condigoes estacionarias, em um sistema termodindmico
mantido fora do equilibrio por forgas termodinamicas.

Este trabalho pretende, ao realizar uma revisao ampla,
permitir a compreensao do fenémeno da termoeletrici-
dade através da consolidacdo de seus conceitos funda-
mentais e principais pardmetros de analise, compreender
a distingao entre um estudo investigativo teorico formal
e uma abordagem de modelagem empirica, além de con-
textualizar as linhas de pesquisa e desenvolvimento na
area da fisica de materiais.

Serao apresentados formalismos focados em delimitar
a eficiéncia termoelétrica como consequéncias de concei-
tos usualmente vistos em Teoria da Termodindmica e
Eletromagnetismo, na forma de termodindmica linear,
destacando-se o desenvolvimento dos pardmetros caracte-
risticos da figura de mérito e da poténcia termoelétrica.
Em seguida, os mesmos pardmetros serao deduzidos a
partir da modelagem de um dispositivo, em um arranjo
de termopar de dimensoes conhecidas. Por fim, serao
abordadas metodologias de anélise de eficiéncia de gera-
dores termoelétricos do ponto de vista da Fisica de Ma-
teriais, apontando defini¢oes e variagoes desta linha de
pesquisa, a importancia dos materiais termoelétricos e a
necessidade de desenvolvimentos futuros.

A. Contexto Historico

A primeira evidéncia direta da conversao entre energias
térmica e elétrica foi observada em 1780, pelo cientista e
filosofo italiano Luigi Galvani. Ao conduzir experimentos
de eletricidade estatica com animais, Galvani acidental-
mente causou contragoes musculares em um exemplar de
sapo morto quando seus nervos crurais foram tocados por
um arco metélico carregado, gerando fafscas [1].

Conduzindo experimentos similares, o fisico e quimico
italiano Antonio Volta notou que arcos compostos de
metais diferentes produziam contragoes musculares mais
proeminentes. Assumindo que o desequilibrio elétrico era
devido aos contatos metéalicos, Volta propds que as con-
tragoes eram induzidas por eletricidade produzida exter-
namente.

Figura 1. Esquema representando os experimentos de Galvani
(esquerda), Volta (centro) e Seebeck (direita), adaptado de
(2.

Preparando um experimento onde colocou as extre-
midades de um sapo em dois baldes de dgua de tem-
peraturas diferentes (conforme figura 1), Volta concluiu
corretamente que uma forga eletromotriz se originava da
diferenca de temperatura entre as jungoes de materiais
condutores, caracterizando o efeito [3].

Em 1821, o fisico alem&o Johann Seebeck construiu um
aparato experimental onde observou que um circuito fe-
chado de metais dissemelhantes, ou termopar, defletia a
agulha de uma bissola, com o angulo de deflexao propor-
cional & diferenca de temperatura das juncoes metalicas.
Seebeck erroneamente acreditava ser um efeito magnético
que chamou de termomagnetismo [4].

Apenas em 1825 foi que Hans Christian Orsted, com
ajuda de Jean Baptiste Fourier, utilizou o termo termo-



elétrico pela primeira vez e interpretou corretamente o
fenémeno como um fluxo de carga no condutor induzido
pelo gradiente de temperatura. Alguns anos depois, @rs-
ted apresentou a primeira pilha termoelétrica, de bismuto
e antimonio. O fendmeno reverso, o surgimento de um
fluxo de temperatura induzido por corrente elétrica, s6
foi observado por Jean Athanase Peltier em 1834 [5].

II. ABORDAGEM TEORICA
A. Termoeletricidade em Termodinamica Linear

Os fendmenos termoelétricos sdo descritos pela termo-
dindmica de nao-equilibrio, cuja esséncia estd na produ-
¢ao de entropia, o que implica em irreversibilidade tem-
poral. Em termodindmica fora do equilibrio, sao concei-
tuadas duas variaveis de campo: forcas termodinamicas,
que atuam para manter os processos fora do equilibrio,
e fluxos termodindmicos, como resposta as forgas. Am-
bas as variaveis sdo fungdo da posi¢ao do sistema [6].
Além disso, define-se um sistema aberto como um sis-
tema termodinadmico capaz de trocar matéria e energia
com o meio, ou seja, como um sistema em que massa
e energia podem fluir através de suas fronteiras. Assu-
mindo um sistema formado por substéncia material, o
fluxo de calor dentro desta é modelado a partir da Lei de
Fourier, descrita como:

j=—-rVT (1)

em que j [W-m~2] ¢ a densidade de corrente, ou fluxo
calorifico, a constante x [W-m~! - K™'] é chamada con-
dutividade térmica do material e T' [K] é a temperatura
absoluta [7].

Sejam j, a densidade de corrente de calor fluindo atra-
vés das fronteiras de um sistema, e jx [m~2s71] o fluxo
de particulas. A densidade de corrente de entropia pode
ser definida como:

js =7 2)

Assumindo que apenas elétrons fluem pelo sistema, entao
a densidade de corrente de energia é dada por:

jE = Jq + /IejN (3)

onde i, é o potencial eletroquimico do elétron.
Define-se entao as forgas termodindmicas para parti-
culas e energia:

Fy = v(-5) (1)
Fp = V() (5)

que, no limite linear, sdo expressas na forma matricial
como:

JN Fn
N =L 6
[JE} [FE] ©
onde L é uma matriz 2x2 correlacionando linearmente
forgas e fluxos, um coeficiente fenomenologico. Conside-
rando o sistema isotrépico, ou seja, se suas propriedades

mecanicas sao as mesmas em todas direcoes, entao cada
elemento de L é um escalar.

1. Sistema desacoplado: significado fisico

O significado fisico de L vem do desacoplamento das
forcas e fluxos [7]. Solucionando a equagdo (6) para um
sistema isotérmico (V5 = 0):

el .
- T V/Le (7)

Jj=¢ejN =

onde o potencial eletroquimico é ji, = p. + €V, sendo V
o potencial e —VV = E o campo elétrico.
Entao:

Jj=ork (8)
com a condutividade elétrica isotérmica dada por o =
2
%, portanto
O'TT
Ly = 2 (9)

Alternativamente, (6) pode ser solucionada quando ne-
nhuma corrente elétrica flui, ou seja, j = jy = 0. Este
cenério é analogo a um circuito elétrico aberto(oc) e
escreve-se, em acordo com a lei de Fourier [7] :

Jgoe = KocVT (10)

de onde a condutividade térmica:

1 <L21L12 — L11L22> (11)

Koe = ==
oc T2 L11

Se, ao invés disso, o sistema for fechado(cc), uma cor-
rente calorifica aparece com Vi, = 0 e ndo ha campo
elétrico. A corrente calorifica é dada por:

Jgee = e VT (12)

com condutividade térmica:

Lo
fiee = 2



2. Sistema acoplado: coeficiente de Seeback

Considerando agora fluxos e forgas acopladas em uma
configuracdo de circuito aberto (j = 0), da equagido (6)
temos:

Vite 1

—Ljy—+ L =)= 14

1 + 12V(T) 0 (14)

e pode-se definir o coeficiente de Seebeck « através da

relagao:

1
—EVME =aVT (15)
de forma que a = %%7 e obtém-se:
T2
P (16)

Por outro lado, em uma configuragao de circuito fe-
chado em condicoes isotérmicas, temos:

. el
J = TH Ve (17)
de forma que:
. elja .
= 18
Jq L1 J (18)

Pode-se definir, entao, o coeficiente de Peltier II como
jq = 117, onde destaca-se a relagao entre este e o coefici-
ente Seebeck:

Lo
II = =aoT 19
ST (19)

Além disso, temos que, a partir das equagoes (2) e (6), a
corrente de entropia tem a forma:

. Lar . Lo 1
Is =t t TV(T> (20)

Esta equagao mostra que a corrente de entropia possui
dois termos: o primeiro esta associado ao fluxo de parti-
culas e o segundo termo & componente térmica padrao de
js- Isto permite ver que o coeficiente de Seebeck pode ser
interpretado como a média de contribuicao na corrente
de entropia pelos portadores de carga, ou seja:

Kee VT
T

Js =aj — (21)

Como resultado adicional, destaca-se a correlagao entre
condutividade térmica para circuitos abertos e fechados:

Koo — Koo = T02o (22)
Fazendo a razao:
2
fee 14 &9 (23)
HOC HOC

podemos destacar no termo a direita a figura termoelé-
trica de mérito Z, tal que:

(24)

Na presenca de gradientes grandes de temperatura, e
como aplicagao rigorosa de termodinamica linear, temos
que os coeficientes fenomenologicos da equagdo (6) sao
quantidades constantes [7]. A condutividade elétrica, os
coeficientes de Seebeck e de Peltier dependem da tempe-
ratura, de forma que podem ser unificados pelo coefici-
ente de Thomson, dado por:

da

T=T o7 (25)
Este descreve a capacidade generalizada de um me-
tal submetido a uma corrente elétrica e um gradiente de
temperatura em absorver energia térmica ou gerar ca-
lor. Também pode ser entendido como a troca de calor
de Peltier como resultado de coeficiente de Seebeck nao

nulo nos materiais (em adendo ao calor de Joule).

III. ABORDAGEM EMPIRICA

A capacidade de transformar energia térmica residual
em energia elétrica sugere a aplicacao de materiais ter-
moelétricos como geradores de energia.

Vimos que a abordagem teorica descreve e pressupoe
um sistema genérico com condigoes de contorno ditadas
pelas forgas termodinamicas em atuagao. Apesar do com-
portamento de dispositivos termoelétricos ser facil de des-
crever de maneira generalizada, nao h&4 maneira simples
de explicar como acontece em dispositivos experimentais.
Se utilizarmos mecanica classica e partirmos da modela-
gem de distribuicao de energia do elétron de Maxwell,
seria possivel provar que o efeito Peltier ndo existe, e que
o efeito Thomson em metais é duas ordens de magnitude
maior do que o observado [8].

Para aplicacoes de termoeletricidade surgem, entao,
variaveis e pardmetros com um grau extra de comple-
xidade relativos & ciéncia de materiais e eletricidade.
Os dispositivos termoelétricos sao modelados empirica-
mente, determinando parametros especificos relativos a
geometria e configuragdes de materiais escolhidos.

A simplicidade e confiabilidade desses dispositivos ge-
radores faz com que sejam preferiveis em situagoes onde
se deseja operagao nao supervisionada em detrimento da
eficiéncia.



A. Termopar

Uma abordagem empirica consiste na modelagem de
um dispositivo termoelétrico na configuragao de termo-
par, para entao deduzir os conceitos relevantes em abs-
tragao geral. Considera-se uma barra de material com os
lados termicamente isolados, e com as duas extremidades
mantidas a diferentes temperaturas, Ty, mais alta, e T¢,
mais baixa. O calor flui através da barra pelo fenémeno
da difusao. Sejam A a area de se¢ao por onde flui e £ a
distancia, a condutéancia calorifica em [W/K] é:

KA
A= 26
: (26)
Novamente, partindo da Lei de Fourier, define-se a po-
téncia calorifica que entra no material Pp,., e a que sai
do material Pg,. (em que o subscrito F' denota conducao
de Fourier). A poténcia é definida como:

Py, = Pc, = AN(Ty — T¢) (27)

Se, por outro lado, a barra nao for submetida a um
gradiente de temperatura, mas for percorrida por uma
corrente elétrica I, calor sera transferido para as extre-
midades devido ao efeito descrito pela primeira lei de
Joule:

PxI*’R (28)

onde R é a resisténcia elétrica da barra. Diferentemente
do efeito Peltier, que produz um gradiente de tempera-
tura na juncao entre condutores, o efeito Joule afeta todo
o material condutor elétrico.

Assim, temos:

1
Py, =Pc, = 5312 (29)

onde J denota o calor gerado por efeito Joule.

Se considerarmos que a barra possui um gradiente de
temperatura e que, simultaneamente, é percorrida por
uma corrente, entao a poténcia é dada pela superposigao
(soma linear):

1
Py, =Pc, = ATy —Tc) + 5RI2 (30)

em que o sinal positivo ou negativo denota o sentido do
fluxo de calor.

Para materiais semicondutores, a designagao tipo-n re-
presenta elétrons como portadores de carga, enquanto
a designacao tipo-p representa lacunas. Um termopar
ideal consiste de dois materiais semicondutores diferen-
tes (tipo-n e tipo-p) conectados utilizando dissipadores
de energia térmica em arranjo que segue estas defini¢oes
(dispositivos termoelétricos sao tipicamente na forma de

connection
between arms A & B
Heat sink (T)

Metallic inter-
Heat source (Ty)

Heat conducting
electrically insulating sheets

Figura 2. Termopar simples (esquerda) e em configuracdo de
teste (direita) [8]

um moédulo construido a partir de um ou mais termo-
pares em diferentes arranjos geométricos) [9]. Em uma
configuracao de teste comum, este se dé conforme a figura
2

O efeito Peltier é definido como o transporte de calor
reversivel observado nesta configuragao. Isto significa
que, se a corrente estiver em uma diregao, calor é
transportado da origem para o sumidouro. Se na dire¢ao
oposta, o transporte de calor também se inverte, do
sumidouro para a origem.

O calor de Peltier transportado por efeito Peltier é de-
terminado experimentalmente como:

Ppeitier = 111 (31)

onde IT é o coeficiente de Peltier.

Se ao invés de um gerador de corrente fosse conec-
tado ao termopar um voltimetro, este mediria o po-
tencial elétrico dependente da diferenga de temperatura
AT =Ty —Te. Na figura 3, observa-se que ao correlaci-
onar esses dois parametros, com T¢ constante em 173, 3
K, a inclinacao da curva V x Ty nos dé o coeficiente de
Seebeck, ou seja:

v
AT

que se relaciona com o coeficiente de Peltier por I = aT'.
A tensédo de circuito aberto é dada entdo por:

a (32)

Tu
V= adl (33)
Tc
mas, para fins de analise de geradores, é mais conveniente
utilizar o coeficiente de Seebeck médio, entdo:

V=<a> (TH - Tc) (34)

O uso do valor médio permite descrever o termopar em
termos de seus efeitos - Fourier, Joule, Seebeck e Peltier
- ignorando o calor de convecgao do efeito Thomson.
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Figura 3. Tensdo de circuito aberto e coeficiente de Seeback

[8]-

B. Geradores termoelétricos

Em termodindmica, qualquer dispositivo motor ou ge-
rador tem o propo6sito de otimizar a conversao de energia
do sistema em trabalho mecénico. Uma maquina térmica
que opera no Ciclo de Carnot necessariamente possui efi-
ciéncia térmica menor que a unidade, ou seja, apenas
parte da energia em forma de calor de um reservatorio
em alta temperatura (fonte) est4 disponivel para realizar
trabalho. A energia restante é liberada para o reservato-
rio de baixa temperatura (sumidouro) [8].

Um termopar, enquanto dispositivo termoelétrico, é
capaz de produzir eletricidade atuando como um gerador
de tensao a partir de uma diferenca de temperatura. Sua
eficiéncia é, portanto, limitada pela eficiéncia de Carnot,
da forma:

W Ty -Tc
7 Q Ty
onde a relagdo de temperaturas é a propria eficiéncia de

Carnot Ncarnot € N é um termo dependente da geometria
do dispositivo e das propriedades do material.

n* (35)

Heat source (Tw)
Heat sink (T¢)

Heat conducting
electrically insulating sheets

Figura 4. Termopar em configuragao de gerador [8]

Considerando o termopar em configuracao de gerador,
como na figura 4, a resisténcia R e a conduténcia A sao
definidas como:

U 5

o AAO'A ABUB
AAI{ ABK,

A=A OB
la lp

em que o é a condutividade elétrica, x é a condutividade
térmica, A é a area da secdo transversal e £ é o compri-
mento do brago do termopar. Tal configuracdo permite
que os bracos do termopar apresentem condugao térmica
em paralelo e condugio elétrica em série [8]. A poténcia
calorifica é dada pela equacdo (30) mas, na presenga de
uma corrente I, toma a forma com o termo adicional de
Peltier:

1
Pyr = Pop = ATy — To) + 111 — 5312 (36)

Como o termo de Peltier é proporcional a Ty, e Il = T,
logo:

1
Pyr = Pop = ATy —Tc) + oIyl — 5RIZ‘ (37)

A corrente, a partir do diagrama da figura 4 fica:

a(TH — Tc)
== — >/ 38
R+ Ry, (38)
Consequentemente, a poténcia pela carga L sera:
042 (TH — Tc)
Pr=—F"""-""R 39
T (R Ry T (39)

Considerando a poténcia teorica total da fonte de calor
Py, a eficiéncia pode ser considerada como n = Pr /Py
que, para o dispositivo, fica:

n—TH_TCX
Ty
(R+Rp)*>?A 1 1R 1 R Tc (40)
TR, aTy 2R, TR T,

Fazendo a substituicdo de forma a deixar explicita a rela-
¢ao linear entre a resisténcia da carga e a do circuito, na
forma R;, = mR, em que m é uma variavel, a expressao
se torna:

1 Tc +(m+1)2 177!
m THZ

= Nearnot X |1+ =— 1+ —
1= Tearnot [—’_Qm Ty

(41)

Assim, observando a equagao (35), conclui-se:



7 = Nearnot X 77* (42)

Além disso, destaca-se que, na equagao 40, A, a e R
compde a figura de mérito Z (em K~ ') na equacao (41),:

(43)

Observando a equagdo (41), vemos que as caracteris-
ticas do termopar estao todas contidas em Z e, quanto
maior Z, maior a eficiéncia. Para aumentar Z, deve-se
escolher materiais que apresentem o maior coeficiente de
Seebeck e o menor produto AR possiveis. Isto pode ser
atingido através da escolha de materiais e geometrias que
podem ser determinados experimentalmente [8].

Observa-se que, dada a relacdo na equacao (26), as fi-
guras de mérito em (24) e (43) sdo equivalentes. Sendo
assim, fica evidente que é possivel compreender os prin-
cipais efeitos e parametros da termoeletricidade partindo
de pontos distintos de uma configuracao empirica para
um termopar ou de um formalismo teérico de termodi-
namica linear.

IV. MATERIAIS TERMOELETRICOS

Geradores termoelétricos possuem vantagens como alta
confiabilidade, pequeno tamanho e auséncia de ruido.
Por estas medidas, tecnologia termoelétrica é altamente
competitiva. A maior parte da pesquisa e desenvolvi-
mento na area é voltada a busca por melhores materiais
semicondutores tipo-n ou tipo-p.

Para uma abordagem do ponto de vista de fisica dos
materiais, a figura de mérito Z como medida de eficiéncia
é utilizada em sua forma adimensional Z7T', sendo consi-
derada uma propriedade intrinseca do material. Desta
forma, é possivel comparar a performance de materiais
quando em configuracao de termopar com outro mate-
rial.

Medidas e predigoes tedricas mostram que o efeito See-
beck em juncoes de supercondutores é zero. Isto permite
a definicao de um coeficiente de Seebeck absoluto para
condutores normais, em que o material é comparado com
um supercondutor (em temperaturas suficientemente bai-
xas para que seja possivel observar o fenémeno) [8].

Historicamente, o valor « absoluto de uma série de
materiais foi determinado a partir da medida de tensao
termoelétrica em comparagdo com a do Chumbo no
estado supercondutor, com temperaturas abaixo de 7,2
K. O coeficiente de Seebeck do Chumbo foi medido
entre 7,2 K e 18 K, pois em temperaturas mais baixas
o proéprio chumbo se torna um supercondutor e nao
haviam supercondutores disponiveis para temperaturas
mais altas, sendo calculados posteriormente utilizando
medidas acuradas do efeito Thomson, da equagao (25).

Em solidos, o calor é propagado de duas maneiras dis-
tintas:

1. Pelos portadores de carga elétrica, cuja contribui-
¢ao a condutividade térmica é denotada por k¢.

2. Pelas vibracoes térmicas na rede cristalina que se
propagam em determinada frequéncia (i.e. por
phonons) ao longo do material. Esta condutividade
¢ chamada condutividade de rede k..

O primeiro tipo de propagagao é mais comum em me-
tais, que contém uma alta densidade de portadores de
carga. A condutividade térmica total é dada, portanto,
pela soma de ambas contribuigoes:

K =Ko+ KL (44)

Assim, a figura de mérito torna-se:

0420'

L =— (45)
Ko + KL
Em metais, observa-se a lei Wiedemann—Franz, defi-
nida como:

K

~=1LT (46)

onde a constante de proporcionalidade L. é o chamado
ntumero de de Lorenz, dado por:

R ’/T2 k‘B 2
=~ =" (2) =244 x10°*WQK? (4
= <e) x 1078 W (47)

Em metais, esta razao possui o mesmo valor para uma
mesma temperatura. Em comparagao, os semiconduto-
res tém uma razao /o desfavoravel, mas uma vantagem
em «, fazendo com que sejam invariavelmente escolhidos
em geradores termoelétricos, refrigeradores, bombas de
calor, etc. Os metais sao utilizados exclusivamente em
termometria.

Avancos em fisica do estado-solido se seguiram da for-
mulagao de mecanica estatistica, e depois pela mecénica
quéntica na primeira metade do século XX, resultando
em um entendimento mais profundo do fenémeno da ter-
moeletricidade. O problema associado com a melhora da
eficiéncia de dispositivos se associa entao com a produgao
de semicondutores com maior valor de ZT', em faixas de
temperatura altas, como pode ser visto para os materiais
da figura 5. Além disso, é possivel observar um padrao
aproximadamente linear, em que existe um perfil com
ZT maximo, seguido de diminui¢do do mérito, conforme
aumenta-se a temperatura. Este padrao caracteriza a
curva ZT[[T.

Nos ultimos 50 anos, através da manipulacao da com-
posicao de ligas, foi possivel criar materiais termoelé-
tricos complexos e de alta performance, como a liga
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Figura 5. Relacdo de ZT com a temperatura para diferentes
semicondutores [8].

de antimonio-bismuto-telario (BiSbyTer 5). Porém, so-
mente nos anos 1990 passou-se a investigar o potencial
dos compostos do tipo skutteruditas para aplicacoes em
termoeletricidade.

Skutterudita é o nome genérico da rocha de cobalto
e niquel encontrada proximo de Skutterud, na Noruega,
exemplificado por (Co, Ni, Fe)Ass. Esta possui uma es-
trutura tal que cada célula unitaria contém dois espaga-
mentos relativamente grandes, conforme ilustrado pela fi-
gura 6. Os portadores de carga no cristal possuem grande
mobilidade e alta massa efetiva, resultando em uma alta
relagao a?/p. Porém, o material também apresenta alta
condutividade térmica de rede.

A solucao encontrada para reduzir a condutividade tér-
mica da rede foi preencher as cavidades do cristal com
atomos fracamente ligados, funcionando como dissipado-
res impedindo a propagacao de phonons, transferindo a
energia para os atomos, que vibram em suas cavidades.
Foi demonstrado que os elementos lantanideos obtém su-
cesso nesta dindmica, aproximando as skutteruditas de
um "electron-crystal phonon-glass"idealizado, no sentido
de que suas redes atuam de forma suficientemente crista-
lina como condutores de eletricidade e como substancia
suficientemente amorfa como o vidro, impedindo condu-
¢ao de calor [8].

Figura 6. Estrutura genérica da célula unitaria de Skutteru-
dite [10].

Tentativas subsequentes empregam a mesma estratégia
utilizada nas skutteruditas em diversos materiais, resul-
tando em ZT = 1, até que experimentos determinaram
formas mais sofisticadas de arranjos de semicondutores
chamadas de "superlattices"ou super redes. Estas con-
sistem de camadas alternadas entre dois semicondutores

diferentes (e.g. BigTes com SbyTez ou PbSepgsTep 2
com PbTe).
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Figura 7. Relagao entre ZT e temperatura para semicondu-
tores tipo-p [11]
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Figura 8. Relagao entre ZT e temperatura para semicondu-
tores tipo-n [11]

Super redes exploram o fato de que, frequentemente, o
caminho livre médio percorrido por portadores de carga
é substancialmente menor que o percorrido por phonons.
Em silicio fortemente dopado, por exemplo, o caminho
livre médio dos elétrons é de 100 nm enquanto o de
phonons é 300 nm. Além disso, ao considerar-se a es-
pessura das camadas de material, foram desenvolvidos
filmes-finos, em tentativa bidimensional de mitigar efei-
tos de transporte de energia térmica. Se o espagamento
entre camadas for feito de maneira que seja menor que
o caminho livre de phonons e maior que o caminho livre
dos portadores de carga, entao os portadores conseguem
se mover livremente, enquanto os phonons sofrem inter-
feréncia das fronteiras inter-camadas adjacentes. Conse-
quentemente, as condutividades elétrica e calorifica dos



portadores sao mantidas, enquanto a condutividade tér-
mica de rede é reduzida.

Nas figuras 7 e 8 podemos ver a relacao de ZT' com
a temperatura para diferentes estruturas de semicondu-
tores tipo-p e tipo-n [11]. Se condigtes de super redes
forem atingidas para obtenc¢iao de a = 350uV/K, en-
tao seria possivel obter o valor idealizado de ZT ~ 5
[8]. No entanto, apenas trés empreitadas em labora-
tério produziram valores de ZT superiores a 2. A su-
per rede quantum-dot de Harman atingiu ZT ~ 3,5 a
575K [12], a super rede de Venkatasubramanian, com
ZT =~ 2,4 a 300 K e ZT =~ 2,9 a 400 K [13], e
"lead antimony silver telluride"de Hsu (LAST), material
‘nanodot’ com ZT = 2,2 a 800 K [14]. Uma publicagao
recente sugere ZT = 3 como objetivo maximo da termo-
eletricidade, "dentro do alcance nos proximos anos"[15].
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Figura 9. Eficiéncia de maquinas térmicas mecénicas com-
parada com estimativas otimistas de eficiéncia termoelétrica

[9].

A figura 9 ilustra o desafio para a pesquisa e o desenvol-
vimento de materiais termoelétricos: sistemas mecénicos
praticos e ja existentes sdo muito mais baratos, de facil
implementacao e eficientes do que materiais termoelétri-

cos possivelmente serao nas estimativas para um futuro
proximo [9].

V. CONCLUSAO

A preocupacao crescente com as questoes globais rela-
tivas & energia e a necessidade reconhecida de perseguir
uma sociedade sustentavel para assegurar prosperidade
e saude para as préximas geragdes moveram a comuni-
dade cientifica para o problema da eficiéncia energética e
sustentabilidade. Materiais e tecnologia termoelétrica se
mostram candidatos promissores, trazendo a necessidade
de insercao e acessibilidade aos tépicos de vanguarda.

Quando combinados com motores convencionais, gera-
dores termoelétricos propoe uma forma de reaproveitar o
calor perdido, aumentando a eficiéncia total do sistema.

Neste trabalho foi apresentado o formalismo acerca dos
principais parametros da eficiéncia termoelétrica a partir
de consideracoes da termodindmica linear, bem como a
partir de uma modelagem de dispositivo termopar empi-
rico. Destacou-se o desenvolvimento dos pardmetros ca-
racteristicos de mérito e poténcia termoelétricos. Além
disso, foram discutidos conceitos introdutoérios para uma
analise de performance de geradores termoelétricos do
ponto de vista da Fisica de materiais, apontando defini-
¢oOes e variagoes desta linha de pesquisa, a importancia
dos materiais termoelétricos, suas limitagoes e a necessi-
dade de desenvolvimentos futuros.
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