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RESUMO

A crescente busca por fontes de energia renovaveis tem impulsionado a pesquisa e
desenvolvimento de materiais termoelétricos capazes de se aproveitar de calor
residual de outras fontes, para gerar energia elétrica. A utilizacdo de polimeros
condutores € uma alternativa promissora para a fabricacdo destes materiais,
substituindo materiais inorganicos comumente usados, pois apresenta baixo impacto
ambiental, permite a producao de dispositivos flexiveis, facil processabilidade e baixo
custo. Neste trabalho foram produzidos filmes poliméricos com concentragdes de
polimero condutor variando de 10% a 90% depositados por serigrafia. Foram
realizadas caracterizagcbes elétricas em temperatura ambiente, em funcdo da
temperatura na faixa de 80K a 300K, na caracterizagcao em temperatura ambiente foi
verificado que a resisténcia de folha do material varia de (111 £ 4) Q/Sq até (3300 +
300) Q/Sq, com a caracterizacdo em diferentes temperaturas foi observado que o
material apresentou um comportamento de acordo com o modelo teoérico de transporte
de carga Variable Range Hopping tridimensional (VRH-3D). Para caracterizacéo do
coeficiente de Seebeck das amostras foi desenvolvido um aparato experimental e
foram obtidos coeficientes de Seebeck entre 26,8 pV/K e 22,3 uV/K, além disso essa
caracterizagao permitiu comparar os dados obtidos com o modelo de salto dos
portadores de carga (VRH) e pode-se inferir que esse fendbmeno tem forte influéncia
no coeficiente de Seebeck. Com esses resultados pdde-se observar como a
concentracdo de material condutor nos filmes influencia as propriedades

termoelétricas das amostras estudadas.

Palavras-chave: termoeletricidade; PEDOT:PSS; transporte de cargas, VRH-3D



ABSTRACT

The growing search for renewable energy sources has driven the research and
development of thermoelectric materials capable of harnessing residual heat from
other sources to generate electrical energy. The use of conductive polymers is a
promising alternative for the fabrication of these materials, replacing commonly used
inorganic materials, as it presents low environmental impact, allows for the production
of flexible devices, easy processability, and low cost. In this work, polymeric films were
produced with conductive polymer concentrations ranging from 10% to 90% deposited
by screen printing. Electrical characterizations were performed at room temperature
and as a function of temperature in the range of 80K to 300K. In the room temperature
characterization, the sheet resistance of the material was found to vary from (111 + 4)
Q/sq up to (3300 + 300) Q/sqg. With the characterization at different temperatures, it
was observed that the material exhibited a behavior in accordance with the theoretical
model of three-dimensional Variable Range Hopping (VRH-3D) charge transport. To
characterize the Seebeck coefficient of the samples, an experimental apparatus was
developed, and Seebeck coefficients between 26.8 yV/K and 22.3 uV/K were obtained.
Furthermore, this characterization allowed for the comparison of the obtained data with
the Variable Range Hopping (VRH) model, and it can be inferred that this phenomenon
has a strong influence on the Seebeck coefficient. With these results, it was possible
to observe how the concentration of conductive material in the films influences the

thermoelectric properties of the studied samples.

Keywords: thermoelectric; PEDOT:PSS; charge transport; VRH.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: (a) Esquema de funcionamento e (b) mecanismo de condugéo do efeito

R T=T=] Yo PSS 14
Figura 2: Amostra confeccionada para medidas de condutancia elétrica. ................ 17
Figura 3: Amostra confeccionada para medidas da constante de Seebeck.............. 17

Figura 4: Esquema do aparato montado. 1- Placas Peltier, 2- Termopares, 3- Fios de

medicao, 4- Amostra a ser medida. ..o 17
Figura 5: Vista superficial do aparato. ..........ooouveiiiiii e 18
Figura 6: Vista lateral do aparato. ...........coooriimiii i, 18

Figura 7: Termopares formados por materiais diferentes (A e B), e o terceiro material
(C) ligado aos fios de prova do multimetro. ............cccociiiiiiie 20
Figura 8: Termopares formados por materiais diferentes (A e B), sem a utilizagao de
UM terceiro Material...... ... 20
Figura 9: Arduino UNO utilizado para a leitura das medidas de temperatura. .......... 21
Figura 10: Sensores MAX6675 utilizados para a leitura de temperatura com
LEST 1o)== TP PP 22
Figura 11: Graficos obtidos através do programa em Python utilizando dados
coletados pelo Arduino UNO e Keithley 2007. ............uuuiiiiiieiiieeiieeee e, 22
Figura 12: Grafico de I vs. V da amostra de 50% para razdes de aspecto 1 e 10.....25

Figura 13: Gréfico da resisténcia em fungéo da Razao de Aspecto da amostra de 50%.

Figura 14: Gréfico de Ivs.V de filme fino com concentracao de 50% a 80K e 300K..27
Figura 15: Grafico da condutancia em fungéo da temperatura............c.ccccooooeeveeeens 28
Figura 16: Grafico de Ln(G) vs.T-"(1*D), a) Caso 1D. b) Caso 2D. c) Caso 3D. ......... 29
Figura 17: Graficos do coeficiente Seebeck do termopar em fung¢ao da diferenca de
temperatura, das amostras com 50% de polimero condutor. a) termopar formado com
cobre. b) termopar formado CoOmM ferro. ... 30
Figura 18: Graficos do valor médio do conjunto de amostras medidas. a) curva a partir
dos termopares de PCT-Cu. b) curva a partir dos termopares PCT-Fe. ................... 31
Figura 19: Gréfico da curva média entre os termopares produzidos. ...............cc....... 32

Figura 20: Grafico do coeficiente de Seebeck em fungéo de To'2. .......cccoeevveneneee. 33



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Resultados das medidas realizadas para os termopares formados por
NICrOSIl, CODIE € FEITO. ..ot e e e e e e e eas 19
Tabela 2: Medidas obtidas utilizando o segundo esquema. ...........cccoeevveeviiieeieeenennnn. 20
Tabela 3: Valores dos coeficientes de Seebeck de cada termopar calculados a partir
dOS Valores INAUSTIIAIS. ....euueeiie e 21
Tabela 4: Resisténcia de folha para os diferentes filmes finos estudados. ............... 26
Tabela 5: Coeficientes de determinagc&o obtidos a partir do ajuste linear dos dados
experimentais utilizando o modelo VRHem 1D, 2D e 3D. ....ccoovvviiiiiiiiiiiiiiieieeee 29
Tabela 6: Valores da temperatura de hopping para os compésitos de diferentes
(o70] pTe=T o] {r=T oo 1T T UPPUPTURPIN 30

Tabela 7: Coeficiente de Seebeck para as diferentes concentragodes....................... 32



SUMARIO

1. INTRODUGAO........ocoeeteeceeereeraeraeeaessesaesaessessessessesssssssssssssssssessessssssenees 8
1.1 Divisao do trabalho............coi 11
2, FUNDAMENTAGAO TEORICA.........ooeeeireeeireenee s ssesnssessesssnens 12
21 Transporte de cargas em materiais desordenados .........c.....cec...... 12
2.2 Efeito SeebecK ... 14
3. MATERIAIS E METODOS.........coccieiirceeeraensessesssssssssssssssesssssssesssnens 16
3.1 Preparagao das amostras ........ccccccceeiiiiiiinnnnnesssssss s 16
3.1.1 Preparagéo da tinta condutiva ................coeeeeeeuieeieeiiieeieeiiie e 16
3.1.2 Deposicd0 dos filmes fiNO ............coovvueeeeeeeeieeeeeeee e 16
3.2 Montagem de aparato experimental para caracterizagao
termoeItriCa..... ... e 17
3.2.1 Validagdo do a@parato ...............ccceuueeeeeeiiee i 18
3.2.2 Sistema de coleta de medidas...............cooueeeeeeeeeveeeeiiiiiiiiieiiiieieeeeee 21
3.3 Caracterizagao elétrica em temperatura ambiente ........................ 22
3.4 Caracterizagao elétrica em funcao da temperatura......................... 23
3.5 Caracterizagao termoelétrica............cceeeeeeeeccciiiiiir e 23
4. RESULTADOS E DISCUSSOES .......ccoceoererrereereersessessessessessessessessesns 25
4.1 Caracterizacao elétrica em temperatura ambiente ......................... 25
4.2 Caracterizagao elétrica em fungao da temperatura......................... 27
4.3 Caracterizagao termoelétrica...........cccceiiiiiiiininiinininnns 30
5. CONCLUSAOD........coeriririreeese s ssesse s ssessessessessessesssesssssesssssesssssssenns 34

REFERENCIAS.........ccoirtrereceererasaeesesssssssesssssasssssssassssssssssssassssnssssssssssssssasssnsssnans 36



1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos, a pesquisa e desenvolvimento de materiais termoelétricos
(TE) tém recebido crescente atencdo no meio cientifico e tecnoldgico devido a sua
capacidade de converter diretamente gradientes térmicos em energia elétrica através
do efeito Seebeck. Este efeito € explorado em dispositivos como termopares,
sensores de temperatura baseados na diferenca de potencial gerada pelo efeito
Seebeck e geradores termoelétricos, que se aproveitam de calor residual de outras
fontes de energia [1-4].

Com crescimento da busca por fontes de energia limpas e renovaveis, 0s
materiais TE se provam uma boa alternativa, uma vez que boa parte da energia
produzida no mundo é desperdicada em forma de calor, pois sdo materiais que se
aproveitam deste recurso perdido. O principal topico de pesquisa a respeito destes
materiais € encontrar composi¢cdes com alta eficiéncia termoelétrica, para medir a
eficiéncia de um material TE é utilizado uma unidade adimensional chamada de figura
de mérito (zT) que é dada pela equacéao

0S?
2T = T (1)
K

em que o é a condutividade elétrica, S € o coeficiente de Seebeck e k € a condutividade
térmica. Atualmente os materiais TE com zT mais alto sdo compostos inorgéanicos
semicondutores a base de materiais como bismuto, chumbo, cobalto e telurio, contudo
estes materiais apresentam um custo elevado e grande impacto ambiental em seu
processamento, além de algumas limitagbes mecanicas como rigidez, fragilidade e
alta densidade [1,5,6].

Tendo em vista as caracteristicas necessarias para caracterizar um material
termoeletricamente efetivo e os contrapontos da utilizacdo de materiais inorganicos,
polimeros condutores se provam materiais interessantes devido baixa condutividade
térmica e alta condutividade elétrica, apesar do coeficiente de Seebeck relativamente
baixo quando comparado a materiais inorganicos, as vantagens de se trabalhar com
polimeros condutores € a possibilidade de alterar suas propriedades fisicas através
de tratamentos fisicos e quimicos e baixo impacto ambiental na sua producéo. Além
disso, a possibilidade de fabricar dispositivos flexiveis e maleaveis traz novas
aplicagdes para materiais de TE, em dispositivos médicos de monitoramento, vestiveis
e portateis [3,7,8].



Ao utilizar polimeros condutores para fabricagdo de materiais TE devido a sua
alta estabilidade térmica, € utilizada uma nova unidade para validagao da eficiéncia
termoelétrica, chamada de fator de poténcia (PF) dado em uW/K2m calculado como
mostrado na equacgéao a seguir:

PF = ¢S°2. (2)

Dentre os polimeros condutores, o polimero poli(3,4-etilenodioxitiofeno):
poli(acidoestirenossulfénico) (PEDOT:PSS) € amplamente utilizado e estudado na
area da eletrbnica organica e termoeletricidade, isso se deve a boa estabilidade
quimica e térmica, processabilidade em meio aquoso, transparéncia optica e alta
condutividade elétrica [9-14], que pode ser manipulada para obter valores desejaveis
através de processos secundarios como citado anteriormente [15-19]. Entre os
processos utilizados para otimizagdo das propriedades de materiais TE a base de
PEDOT:PSS podemos citar utilizagao de solventes, liquidos iénicos, acidos, agentes
redutores e até mesmo a producdo de compdsitos adicionando nanomateriais
inorganicos ou a base de carbono.

Como destacado no estudo de revisao publicado por Alam et al. (2024) [17]
sobre a fabricacdo de materiais TE, especialmente filmes finos a base de
PEDOT:PSS, através de tratamentos quimicos, o coeficiente de Seebeck pode variar
de 10,4 uV/K através de pds-tratamento com acido sulfurico H2SO4 e depositados em
substratos de vidro [20] até 142 pV/K através de pds-tratamento com solucédo de
DMSO-HZ (Dimetilsulféxido com Hidrazina) também depositado em substrato de
vidro [21]. Com a estratégia de nanocompdsitos o coeficiente de Seebeck variou de
27 uV/K com a adicdo de nanotubos de carbono [22] até 383,2 uV/K adicionando
nanofios de Telurio [23].

Em estudos que analisam o comportamento da condutividade elétrica e do
coeficiente de Seebeck simultaneamente, pode-se observar que a condutividade
elétrica e o coeficiente de Seebeck sao inversamente proporcionais, no estudo de
Chang et al. (2009) foram produzidos filmes finos de PEDOT:PSS com diferentes
concentracdes de DMSO de 0% a 10%, e é observado que o coeficiente de Seebeck
decresce de 888,15 uV/K até 12,75 pV/K enquanto a condutividade elétrica é elevada
de 0,06 S/cm até 223,53 S/cm, fazendo o fator de poténcia decair de 4,42 pW/K’m
para 3,63 uW/K?m, contudo o maior PF alcangado foi de 4,78 pW/K?m com
concentragado de 5% de DMSO [24]. Outro estudo realizado por Du et al. (2022) foi
utilizado uma blenda de PEDOT:PSS com Polivinil Alcool e DMSO, em que os filmes
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produzidos apresentaram uma condutividade de 96 S/cm, constante de Seebeck de
~19 pV/K e PF de 3 yW/K?m, no mesmo estudo, por meio de um pds-tratamento com
agua deionizada e DMSO, foi demonstrado que o fator de poténcia pode ser
incrementado para 45 pW/K2m [25].

Em tese, o maior desafio para o aumento do PF de materiais TE, é o fato do
coeficiente de Seebeck e a condutividade elétrica estarem diretamente
correlacionadas, uma vez que a condutividade elétrica € diretamente proporcional a
densidade dos portadores de carga, enquanto o coeficiente de Seebeck é
inversamente proporcional [17,24—-26]. Portanto, para o aumento da efetividade do
material € necessario encontrar um ponto de equilibrio entre valores de o e S, em que
o fator de poténcia € maximizado.

Além dos desafios da otimizacdo das propriedades termoelétricas, existem
desafios de processamento, para a produgado de dispositivos TE € necessaria uma
deposicao controlada dos materiais. Nesse sentido, a metodologia mais empregada
industrialmente € a deposi¢ao serigrafica, esta técnica permite o alto controle da
geometria e espessura de filmes, além da possibilidade de deposi¢do em grandes
areas e em grande escala. Contudo, a deposicao serigrafica demanda de solugdes
com elevada viscosidade [27]. Para isto s&o utilizados materiais espessantes, como
derivados de celulose ou polimeros isolantes, que permitem o controle das
propriedades mecanicas dos filmes finos, como flexibilidade, ductilidade e
durabilidade [12,28,29].

O campo de estudo das propriedades termoelétricas a base de blendas de
PEDOT:PSS com polimeros isolantes, poucos estudos foram realizados, de acordo
com buscas no site Web of Science, até a presente data, ha menos de 50 artigos
publicados. No presente trabalho, através de filmes finos fabricados por deposi¢cao
serigrafica a base da blenda de PEDOT:PSS com polimero isolante, foram exploradas
as propriedades fisicas, condutividade elétrica em corrente continua e alternada e o
coeficiente de Seebeck, com isso foram feitas analises de como a concentragcao do
polimero condutor influencia nestas propriedades e assim encontrando a

concentracao que determina o maior fator de poténcia.
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1.1 Divisao do trabalho

No capitulo 2 sera apresentada uma fundamentacgao teorica a respeito do efeito
Seebeck e transporte de cargas em materiais desordenados.

No capitulo 3 sera descrito os materiais e métodos experimentais utilizados,
desde a formulacdo de amostras até a caracterizacdo da condutancia elétrica e do
coeficiente de Seebeck.

No capitulo 4 serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para
caracterizacao elétrica em temperatura ambiente, condutancia elétrica em fungao da
temperatura, coeficiente de Seebeck em fung¢ao da temperatura.

Finalmente no capitulo 5, estdo apresentadas as conclusdes obtidas neste

trabalho.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 Transporte de cargas em materiais desordenados

O transporte de cargas em materiais desordenados, como 0s materiais
poliméricos é descrito pelo modelo de Salto de Alcance Variavel (VRH), descrito pelo
fisico inglés Nevill Mott [30]. De acordo com este modelo, a condutividade elétrica
provém do salto dos portadores de carga entre sitios vizinhos, a probabilidade destes
saltos ocorrerem, de um sitio i para um sitio j, depende da probabilidade de ativag&o
térmica e da probabilidade de tunelamento, como é descrito pela equacao de Miller-

Abraham na equacgéo 2.

bl .

P;j < exp (—

onde L;; é a distancia, ¢ € o comprimento de localizagdo de uma fungéo de onda do
portador de carga e AE;; € a diferenga de energia entre os sitios. Contudo, a distancia
e a diferenga de energia variam em diferentes regides do material, portanto, saltos
para sitios mais distantes podem ocorrer a depender da diferenga de energia entre os

sitios, assim, a condutividade elétrica do material € descrita da seguinte maneira:
2L;j AE;;
0=00exp<——— )

o kol )

A fim de garantir que o salto ocorra para o sitio mais provavel e nao
simplesmente para o sitio mais proximo € considerada uma densidade de estados
n(E) em termos de energia e espaco, entdo o numero de sitios disponiveis em um

dado intervalo de energia e volume é representado por
N = n(E)AEyLP (5)

em que y e D sao termos relacionados a geometria e a dimensionalidade do material,
~ 4 . ~
para casos 3D os valores de y e D sao Jre 3 respectivamente, para2D sdomre 2 e

para o caso 1D os valores sédo 2 e 1. Considerando um unico estado disponivel para

salto, € possivel relacionar AE;; com L;; como mostra a equagao 5

-1
N =1 =n(E)AE;yLY; - AE; = (n(E)yLY) . (6)
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Substituindo na equacgao (3) ficamos com

~ 2Ly 1 -
R N I T

A partir desta expressao € possivel calcular qual a distancia de salto maximiza

a condutividade elétrica derivando a equacao da condutividade e igualando a zero,

— =o0pexp| — — - =0.
dL; — ° ¢ nEYL%ksT)\ ¢ n(E)yLY ksT
Como g, por definicao € nao nulo, a solugao é obtida por:

1

2 1 ol (9D ym .
<_5_n(E)VL?,-“kBT> B (Zn(E)VkBT) ' )

Para simplificar as contas sera utilizado Q =n(E)yk,T, substituindo na

equacao da condutividade e da distancia que maximiza a condutividade, ficamos com:

2L; 1, 2 L

U=0'oeXp(— & _EL” >=Goexp —Ljj $+ a (10)
onde
pD\P
i=(5a) (11)
Substituindo a expresséo obtida para L;; na equagao 9:
el )
0 = 0g exp 20 s )|

Fazendo algumas manipulagdes algébricas no expoente como se segue
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G- (T

e reescrevendo a equacao da condutividade novamente desfazendo a substituicdo da

equacao 9 tem-se que

1

2P(D + 1)P+1 \D+1
= 14
7T 0P <¢DDDn(E)kaT> )
Definindo a expressao (M) =T,, sendo T, a temperatura de hopping
$PDPn(E)ykp o 0 ’

que esta relacionada com a probabilidade de salto, chegamos ao modelo de VRH para

a condutividade elétrica do material.

1
To\D+1
0 = ayexp|— (—) .

T (15)

2.2 Efeito Seebeck

O efeito Seebeck é o fenémeno responsavel por gerar forga eletromotriz (f.e.m.)
a partir de um gradiente de temperatura, esta f.e.m. também chamada de f.e.m.
térmica, para ocorréncia do efeito Seebeck é necessario que dois materiais diferentes
estejam conectados, de maneira que as jung¢des estejam em temperaturas diferentes

como exemplificado na Figura 1.

Figura 1: (a) Esquema de funcionamento e (b) mecanismo de conducgéao do efeito

Seebeck.
(a) Material A (b) 4 Charge Carrier Diffusion
£ coLD HOT . O®. 0O 20O o
1 Junction Junction ;%OOQQO Oooe :O()OOOOQQQ [ E
Material B < OO OQOQO Qeo o) °O @O‘
C~)
o S < Electrical Voltage

Fonte: Retirado de [17]

De maneira genérica a forga eletromotriz térmica, gerada pelo efeito Seebeck
€ calculada a partir do produto de uma constante fisica, chamada de coeficiente de

Seebeck, com a diferenca de temperatura como mostra a equagao



15

AV = S x AT. (16)

Para se obter o coeficiente de Seebeck de um material em laboratorio, um
termopar formado com o material desejado e um material de referéncia deve ser
submetida a uma diferenga de temperatura entre suas extremidades. Realizando as
medidas de temperatura e diferenga de potencial o Coeficiente de Seebeck pode ser

calculado através da equacéao.

4

S =
TQ_TF

(17)

onde S é o coeficiente de Seebeck, V é a diferenca de potencial causada pela f.e.m.
térmica, T, € a temperatura quente e Tr € a temperatura fria. Para materiais ndo
cristalinos o coeficiente de Seebeck € modelado pelo Salto de Alcance Variavel, assim
como a condutividade elétrica, entdo o coeficiente de Seebeck é descrito pela

equacao [30,31]

P k2(T,T)/?dInN(E)
B 2e oE

(18)

E=Ep
Portanto, para filmes a base de polimeros condutores espera-se um
comportamento em que S « Tol/z, em que To é a temperatura de hopping que aparece

na expressao da condutividade na equagao (15).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Preparagao das amostras

As amostras utilizadas neste trabalho foram preparadas utilizando tinta
condutiva a base de solugcdo de polimero condutor PEDOT:PSS e um polimero
isolante, foi empregada a técnica de serigrafia (screen-printing) para depositar os
filmes em substratos de vidro, com a mesma técnica de deposig¢ao foram impressos

eletrodos de tinta condutiva de prata.
3.1.1 Preparagéo da tinta condutiva

As tintas condutivas a base de PEDOT:PSS seguem a formulacdo de Pasta
Condutora Transparente (PCT) (patente BR 1020190263504) [32], com 9
concentracdes diferentes de fase condutora, e com isso, foram obtidas tintas com
concentracdes de 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80% e 90% de PEDOT:PSS

em relagdo a massa total da tinta.
3.1.2 Deposigao dos filmes fino

Como citado anteriormente, foi utilizada a técnica de serigrafia para a
deposicdo dos filmes finos, que consiste na utilizacdo de uma tela de malha de 120
fios/cm? que permite a impressao do padrido desejado. Foram impressos filmes para
cada tinta fabricada em substratos de vidro e em temperatura ambiente. Logo apds a
deposicdo a amostra foi levada para uma estufa a 120°C por 30 minutos para
evaporagao de solventes. Com as amostras ja secas, empregando novamente a
serigrafia, foram impressos eletrodos utilizando tinta condutiva de prata, novamente
as amostras foram levadas a estufa para secagem dos eletrodos.

A Figura 2 apresenta a amostra utilizada para as caracterizagdes elétricas, a
distancia entre os eletrodos e a largura do filme formam um quadrado, que tem a razéo
de aspecto igual a 1. Portanto o padrao utilizado permitiu a produgéo de amostras com
um total de 10 razbes de aspecto. A Figura 3 apresenta a amostra utilizada para
caracterizagao termoelétrica e tem dimensdes aproximadas de 0,5 cm de largura e 6

cm de comprimento.
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Figura 2: Amostra confeccionada ’Para medidas de condutan0|a elétrica.
NPT R %“f e n i Tt el

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 3: Amostra confecmonada para medldas da constante de Seebeck.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2 Montagem de aparato experimental para caracterizagao termoelétrica

O aparato experimental foi montado seguindo o esquema apresentado na
Figura 4, placas Peltier modelo Electrolux Pel-1x mod. TEC1-12706, foram utilizados
para gerar a diferenga de temperatura necessaria para que ocorra o efeito Seebeck.
Neste trabalho foi utilizado apenas uma Peltier, de maneira que uma extremidade
oposta da amostra permaneceu em temperatura ambiente e a outra extremidade, cuja
Peltier foi acionada, foi aquecida. Para medir as temperaturas de cada extremidade
foram utilizados termopares tipo K e para medir a forga eletromotriz (f.e.m.) térmica

foram utilizados fios de Cobre ou Ferro conectados a um eletrdmetro Keithley 2001.

Figura 4: Esquema do aparato montado. 1- Placas Peltier, 2- Termopares, 3- Fios de
medicao, 4- Amostra a ser medida.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As placas Peltier foram anexadas a um bloco macigo de aluminio com a
intencao de dissipar o calor produzido pelas placas e evitar interferéncias térmicas.
Além disso com a mesma intengao, foi acoplado um dissipador de calor com aletas
de aluminio e um ventilador do tipo cooler. A montagem do aparato esta apresentada
na Figura 5 e na Figura 6. Além disso, para garantir a uniformidade térmica foram

utilizadas pastilhas de Thermal Pad entre a Peltier e a amostra e para fixar o termopar.

Figura 5: Vista superficial do aparato.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.1 Validagéo do aparato

Para verificar a confiabilidade do aparato foram montados termopares
utilizando os materiais Ferro, Cobre e Nicrosil com as seguintes configuragdes: Ferro-
Nicrosil, Nicrosil-Cobre e Ferro-Cobre, pois o coeficiente Seebeck destes materiais ja
sao conhecidos [33], sendo para o Ferro: 19 uV /K, Cobre: 6,5uV/K e Nicrosil:
27 /K.

A temperatura em cada extremidade da amostra foi aferida utilizando uma

LakeShore 331 Temperature Controller conectada aos termopares, enquanto as
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medidas da f.e.m. térmica foram realizadas utilizando uma Keithley 2001 Multimeter,
a partir destas medidas o coeficiente de Seebeck foi calculado utilizando a equagéao
(17).

Foram realizadas trés medidas para cada termopar, os resultados obtidos se

encontram na tabela a sequir:

Tabela 1: Resultados das medidas realizadas para os termopares formados por
Nicrosil, Cobre e Ferro.

f.e.m. oeficiente de

Termopar | mica(my) | K| Tr) ar é:eebeck (HV/K)
Ferro - Nicrosil -0,5 328,5 274,7 53,8 -9,3+0,1
Ferro-Nicrosil -0,5 329,3 274,8 54,5 -9,2+0,1
Ferro-Nicrosil -0,51 329,3 275 54,3 -9,4+0,1
Média -0,50333333 | 329,0333|274,8333| 54,2 -9,3+0,1
Ferro-Cobre 0,61 329,4 275 54,4 11,2+0,1
Ferro-Cobre 0,6 329,2 274,8 54,4 11,0+0,1
Ferro-Cobre 0,62 329,8 275,1 54,7 11,3+0,1
Média 0,61 329,4667 | 274,9667 54,5 11,2+0,1
Nicrosil-Cobre 1,15 330 275 55 20,9+0,1
Nicrosil-Cobre 1,15 330,1 274,9 55,2 20,8+0,1
Nicrosil-Cobre 1,14 330,1 274,8 55,3 20,6+0,1
Média 1,146666667 | 330,0667 | 274,9 |55,16667 20,8+0,1

Fonte: Dados coletados.

Utilizando os valores médios do coeficiente de Seebeck dos termopares de
Ferro-Cobre e Nicrosil-Cobre, a Lei dos Metais Intermediarios, dada pela equagao 19,
€ obtido um coeficiente de —9,6 + 0,1 uV /K, apresentando uma discrepancia de 3,1%
com o valor medido.

SFerro—Nicrosil = SFerro—Cobre - SNicrosil—Cobre (19)

Os termopares estavam dispostos no aparato de acordo com o esquema

apresentado na Figura 7:
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Figura 7: Termopares formados por materiais diferentes (A e B), e o terceiro material
(C) ligado aos fios de prova do multimetro.
T, T
2. -

C

©

C

r
1
| |
1
L

L R B |
o == o o

-—

Fonte: Elaborado pelo autor.

Também foi testado um segundo esquema (Figura 8) de disposi¢cao dos

termopares.

Figura 8: Termopares formados por materiais diferentes (A e B), sem a utilizacao de
um terceiro material.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O processo de medida foi analogo ao esquema anterior, os resultados estéao

dispostos na Tabela 2.

Tabela 2: Medidas obtidas utilizando o segundo esquema.

f.e.m. Coeficiente de

Termopar | emica(my) | oK) | TF() AT 1 seebeck (uv/K)
Ferro-Nicrosil -0,51 328,4 274.8 53,6 -9,5+0,1
Ferro-Nicrosil -0,5 328,2 274,4 53,8 -9,3+0,1
Ferro-Nicrosil -0,52 329,6 274,9 54,7 -9,5+0,1
Média -0,51 328,7333| 274,7 |54,03333 -9,4+0,1
Ferro-Cobre 0,61 330,4 274,9 55,5 11,0+0,1
Ferro-Cobre 0,6 329,5 274,8 54,7 11,0+0,1
Ferro-Cobre 0,62 329,7 274,9 54,8 11,3+0,1
Média 0,61 329,8667 | 274,8667 55 11,1+0,1
Nicrosil-Cobre 1,14 331 275 56 20,4+0,1
Nicrosil-Cobre 1,16 330,1 274,8 55,3 20,9+0,1
Nicrosil-Cobre 1,15 330,2 274,8 55,4 20,8+0,1
Média 1,15 330,4333 | 274,8667 | 55,56667 20,7+0,1

Fonte: Dados coletados.
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Utilizando novamente a equagdo 3 com os valores médios das medidas
realizadas, o valor calculado para a constante de Seebeck do termopar Ferro-Nicrosil
foi obtido como —9,6 + 0,1 uV /K, apresentando uma discrepancia de 2,1% em relagéo
ao valor medido.

Também foi comparado o valor medido do coeficiente de Seebeck para cada

termopar com o valor calculado a partir da equacéao (20)

Sap =S4 —Sp (20)
utilizando valores de referéncia para cada material, obtendo valores dispostos na
tabela 3.

Tabela 3: Valores dos coeficientes de Seebeck de cada termopar calculados a partir
dos valores industriais.

Termopar Valor calculado Valor medido - Valor medido -
(UV/K) Esquema 1 Esquema 2
Ferro-Nicrosil -8 -9,3 -9,4
Ferro-Cobre 12,5 11,2 11,1
Nicrosil-Cobre 20,5 20,8 20,7

Fonte: Dados calculados.

3.2.2 Sistema de coleta de medidas

Para realizar as medidas do comportamento da constante de Seebeck das
amostras, foi utilizado um Arduino UNO (Figura 9) com componentes MAX6675 que
permitem a leitura dos termopares, para a medida das temperaturas e a Keithley 2001
para medida da f.e.m. térmica, junto a um programa feito em linguagem Python que

permitiu a coleta simultdnea de dados e calculo do coeficiente de Seebeck.

Figura 9: Arduino UNO utilizado para a leitura das medidas de temperatura.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 10: Sensores MAX6675 utilizados para a leitura de temperatura com
~_termopares.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Durante a execucao do experimento também foram apresentados graficos de
tensdo em fungéo da diferenga de temperatura (V x AT), tensdo ao longo do tempo
(V x t), diferenca de temperatura em funcéo do tempo (AT X t) e coeficiente Seebeck
em funcéo da diferenga de temperatura (S x AT) para observar o comportamento da
medida realizada como mostra a Figura 11.

Figura 11: Graficos obtidos através do programa em Python utilizando dados
coletados pelo Arduino UNO e Keithley 2001.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3 Caracterizagao elétrica em temperatura ambiente

A caracterizacao elétrica em temperatura ambiente foi realizada utilizando uma
fonte de corrente e tensao Keithley 2410, a coleta de dados foi feita automaticamente
com auxilio do computador. Foram realizadas medidas para todas as diferentes
concentracdes estudadas, as amostras foram submetidas de tensdes de excitacdo de
—5V até 5V, com passo de 0,2V, e foi medida a corrente que circulou pelas amostras.

Este procedimento foi realizado variando de 1 até 10 razbes de aspecto (R.A.).
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Os dados obtidos durante este procedimento forneceram graficos de corrente
elétrica vs. Tensao (I vs. V), a partir da Lei de Ohm, equagéo (21), pode-se observar

que o coeficiente angular do grafico obtido representa o inverso da resisténcia elétrica.

4 (21)

Em que I é a corrente elétrica, R a resisténcia elétrica e V é a tensédo. O inverso
da resisténcia também é chamado de condutancia elétrica e sua unidade de medida
€ o Siemens (S). A condutancia elétrica é a propriedade fisica que mede a “facilidade”
da amostra em conduzir corrente elétrica de acordo com a geometria do objeto, sendo

proporcional a condutividade elétrica do material.
3.4 Caracterizacao elétrica em fungao da temperatura

Para a caracterizagao elétrica em funcado da temperatura as amostras foram
colocadas no interior de um criostato Janis. Para o controle de temperatura foi utilizado
o controlador de temperatura LakeShore 325 e as medidas elétricas foram coletadas
utilizando uma fonte de corrente e tensao Keithley 2410 integrado a um computador.
As amostras foram submetidas a um intervalo de tensdo —5V até 5V e foi realizada a
leitura da corrente elétrica. A temperatura do sistema foi variada de 80K até 300K,
com incremento de 20K. A cada incremento de temperatura houve um intervalo de 10
minutos para estabilizacdo térmica. Neste procedimento foi utilizado apenas razao de
aspecto igual a 2.

Com os graficos I vs. V para diferentes temperaturas foi possivel construir um
grafico da condutancia em fungéo da temperatura para cada concentragédo analisada

neste estudo.
3.5 Caracterizacao termoelétrica

Para a caracterizagédo termoelétrica as amostras foram colocadas no aparato
descrito na subsecao 3.2, de acordo com o esquema apresentado na Figura 4. Neste
processo uma das placas Peltier foi ligada a uma fonte de tensao de corrente continua,
com uma aplicagcdao de 9V durante 4 minutos, aquecendo uma das Peltier neste
intervalo de tempo, enquanto a outra placa permaneceu desligada deixando a outra

extremidade da amostra em temperatura ambiente. A leitura da temperatura e da
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f.e.m. térmica foi realizada com os equipamentos citados na subsec¢ao que descreveu
a montagem do aparato.

Com os dados coletados e calculados foram obtidos graficos do coeficiente
Seebeck dos termopares (Amostre-Cobre e Amostra-Ferro) em fungédo da diferenca
de temperatura, para todas as amostras de diferentes concentragdes, possibilitando

encontrar o coeficiente Seebeck das amostras estudadas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizagao elétrica em temperatura ambiente

A caracterizagdo elétrica foi feita com todas as amostras de diferentes
concentracdes que foram produzidas, contudo sera apresentado apenas os resultados
obtidos a partir das amostras com concentracdo de 50% pois as demais
concentragbes apresentam comportamentos semelhantes e processos de analise
iguais entre si.

Com as curvas I vs. V de cada razao de aspecto (R.A.), foi observado que a
amostra apresenta carater 6hmico ao longo de todo o0 seu comprimento como mostra
a Figura 12, além de se obter a condutancia e resisténcia, para todas as

concentragoes.

Figura 12: Grafico de I vs. V da amostra de 50% para razdes de aspecto 1 e 10.

1,96x1072 |- PEDOT:PSS: 50%
] Dados experimentais
147x107 |- — ~ . Ajuste Linear R.A. 1

- — -Ajuste Linear R.A. 10

©
[o")
=
x
A
o
&
T

< 4,90x107 |-

P -
5 000F
2 L
3 -4,90x10° |
-9,80x107% |
-1,47x1072 |
-1,96x1072 |-

/. 1 L 1 n 1 n 1 L 1 n 1 n 1 1 1 n 1 n 1 n 1 n

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 &6

Tensao (V)

Fonte: Dados coletados.

Com os dados de resisténcia para cada razao de aspecto, foi plotado um grafico
da resisténcia em funcéo da razdo de aspecto, Figura 13, e ao realizar o ajuste linear
foi obtido a resisténcia de folha (R.F.) dos filmes produzidos a partir do coeficiente

angular, bem como a resisténcia de contato (R.C.) a partir do coeficiente linear.
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Figura 13: Grafico da resisténcia em fungado da Razao de Aspecto da amostra de
50%.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os dados de resisténcia de folha das amostras de diferentes concentragdes de

polimero condutor estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4: Resisténcia de folha para os diferentes filmes finos estudados.

Concentragao de Resisténcia de folha
polimero condutor (%) (Q/sq)
10 (3300 = 300)
20 (590 = 20)
30 (260 = 20)
40 (400 = 30)
50 (270 = 30)
60 (130£9)
70 (111 +4)
80 (190 = 20)
90 (113 £3)

Fonte: Dados coletados.

Conforme esperado quanto maior a concentragao de polimero condutor menor
foi a resisténcia de folha dos filmes finos, porém pode-se observar que os filmes com
concentracao de 80% e 90% apresentam resisténcia de folha ligeiramente maior do
que os filmes de 70%. Esse resultado provavelmente esta associado com o fato de
que solugcdes obtidas com maior concentragdo de material condutor apresentam

menor viscosidade e resultam na formacgao de filmes mais finos.
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4.2 Caracterizagao elétrica em fungao da temperatura

A caracterizagao elétrica foi feita com todas as amostras de diferentes
concentracdes que foram produzidas, contudo sera apresentado apenas os resultados
obtidos a partir das amostras com concentracdo de 50% pois as demais
concentragbes apresentam comportamentos semelhantes e processos de analise
iguais entre si.

A partir das curvas obtidas de I vs. VV observa-se que as amostras se
comportam como um dispositivo 6hmico em todas as temperaturas que foram

analisadas como mostra a Figura 14.

Figura 14: Grafico de I vs. V de filme fino com concentragdo de 50% a 80K e 300K.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir do coeficiente angular dos graficos de I vs. V para cada temperatura,
foi possivel calcular a condutancia da amostra caracterizada e construir um grafico da
condutancia em fung¢ao da temperatura como o da Figura 15. O grafico mostra que a
condutancia da amostra aumenta conforme a temperatura também aumenta, que é o

comportamento esperado de um material desordenado, como polimero condutor.



28

Figura 15: Grafico da condutancia em fungéo da temperatura
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Fonte: Elaborado pelo autor

O transporte de cargas nas amostras foi analisado segundo o modelo teorico
de Salto de Alcance Variavel com o objetivo de determinar a temperatura de hopping
dos materiais produzidos. Este parametro foi obtido a partir do coeficiente angular da
equacao (15) linearizada, como a condutividade (o) se relaciona com a condutancia
(G) a partir do fator geométrico da amostra de maneira que ¢ < G, matematicamente
o coeficiente angular da curva permanece inalterado, de forma que a temperatura de
hopping pode ser obtida a partir de graficos do tipo Ln(G) vs. T-V(1*D),

De acordo com o modelo VRH, o transporte de carga pode ocorrer de maneira
unidimensional (D=1), bidimensional (D=2) ou tridimensional (D=3), para avaliar a
dimensionalidade do transporte de carga nos materiais produzidos foram feitos

graficos para cada caso, como mostrado na Figura 16.
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Figura 16: Grafico de Ln(G) vs.T-"(1*D), g) Caso 1D. b) Caso 2D. c) Caso 3D.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos graficos para cada concentragao, foi feita a comparacdo dos

coeficientes de determinagéo (R?) para cada caso, como mostrado na Tabela 5.

Tabela 5: Coeficientes de determinagao obtidos a partir do ajuste linear dos dados
experimentais utilizando o modelo VRH em 1D, 2D e 3D.

Concentracao de Coeficiente de Determinacéo
polimero condutor (%) 1D 2D 3D
10 0,9902 0,9952 0,9970
20 0,9900 0,9948 0,9965
30 0,9829 0,9856 0,9864
40 0,9850 0,9912 0,9936
50 0,9943 0,9960 0,9961
60 0,9953 0,9982 0,9990
70 0,9948 0,9928 0,9910
80 0,9918 0,9883 0,9858
90 0,9904 0,9878 0,9857
Média 0,9905 0,9922 0,9923

Fonte: Dados coletados.

A partir da média dos coeficientes de correlacdo para cada dimensionalidade,

foi observado que o modelo 3D é o que melhor descreve o transporte de carga das
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amostras estudadas, desse modo, a temperatura de hopping do material foi obtida a

partir dos graficos construidos considerando o caso tridimensional. As temperaturas

de hopping (To) obtidas para cada concentragdo de polimero condutor estdo dispostas

na Tabela 6.

Tabela 6: Valores da temperatura de hopping para os compdsitos de diferentes

concentracgoes.
(’Doncentragéo de To (K)
polimero condutor (%)

10 (3,3+0,2)x 10*
20 (3,5+0,3)x10°
30 (3,0+0,5)x 10°
40 (7,8+0,8) x 10
50 (7,1%0,6) x 10°
60 (1,26 £0,05) x 10°
70 (4,1%0,5)x 10°
80 (9+1)x10
90 (2,5+0,4) x 10°

Fonte: Dados coletados.

4.3 Caracterizagao termoelétrica

A caracterizagao termoelétrica foi feita para todas as composi¢des produzidas

neste trabalho. Para isso, foram obtidos graficos do coeficiente de Seebeck em fungao

da diferenca de temperatura como mostrados na Figura 17.

Figura 17: Graficos do coeficiente Seebeck do termopar em fung¢ao da diferenga de
temperatura, das amostras com 50% de polimero condutor. a) termopar formado
com cobre. b) termopar formado com ferro.
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Para obter o coeficiente Seebeck das amostras foram considerados os valores
maximos e minimos das curvas obtidas para os termopares Amostra-Cobre e
Amostra-Ferro para as diferentes concentragdes analisadas. Primeiramente foi obtido
o coeficiente de Seebeck dos materiais estudados com uso da equagéo (22).

SAmostra = STermopar + SMetal (22)

Com essa abordagem foram obtidas as curvas do coeficiente Seebeck para

cada par conforme apresentado na a Figura 18. Embora a Figura 18 apresente apenas

as curvas para amostra contendo 50% de material condutor, este procedimento foi

realizado para todas as amostras.

Figura 18: Graficos do valor médio do conjunto de amostras medidas. a) curva a
partir dos termopares de PCT-Cu. b) curva a partir dos termopares PCT-Fe.
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Fonte: Dados coletados.

Com as curvas de valor obtidos para os dois termopares estudados, foi
calculada média entre as duas curvas e, com o novo grafico, foi verificado uma maior
estabilidade a partir de AT = 20K, portanto para a analise final consideramos a faixa

de 20K até 60K, como mostrado na Figura 19.
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Figura 19: Grafico da curva média entre os termopares produzidos.
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Fonte: Dados coletados.

Ao calcular a média global desta nova curva se obtém finalmente o coeficiente
Seebeck das amostras de filme fino a base de polimero condutor. O coeficiente

Seebeck para cada concentracao esta disposto na Tabela 7.

Tabela 7: Coeficiente Seebeck para as diferentes concentragdes.

Concentracao Coef. . -
(%) Seebeck Desvio Padrao
(HV/K)
10 26,76 0,44211
20 25,07 0,45223
30 23,37 0,36726
40 23,65 0,50317
50 24,21 0,39687
60 24,19 0,42291
70 23,98 0,38278
80 23,01 0,28291
90 22,26 0,29604

Fonte: Dados coletados.

Com os coeficientes de Seebeck para cada concentracao foi possivel analisar
se as medidas obtidas experimentalmente sdo coerentes com o modelo tedrico, para

isto foi plotado um grafico de S vs. To"? como mostra a Figura 20.



Figura 20: Grafico do coeficiente de Seebeck em funcgédo de To'2.
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Por meio do grafico, se observa uma grande dispersao, porém com tendéncia

em conformidade com o modelo tedricos de VRH. Entretanto, os resultados obtidos

permitem um aprofundamento da analise considerando as relagcbes do coeficiente

Seebeck dos materiais produzidos com contribuicdes metalicas, eletrénicas ou por

fébnons [31].
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram produzidos filmes finos de material a base do polimero
condutor PEDOT:PSS, com diferentes concentracbes de fase condutora, os filmes
foram depositados pela técnica de impressao serigrafica. Foram feitas caracteriza¢des
para verificar como a concentragdo de massa do polimero condutor influencia as
propriedades elétricas e termoelétricas dos filmes produzidos.

A caracterizagdo elétrica DC para temperatura ambiente e em funcdo da
temperatura mostraram que as amostras produzidas apresentam um comportamento
Ohmico para faixas de -5V a 5V e de 80K até 300K, em todas as formulagdes
estudadas. A analise feita em temperatura ambiente deixa claro como a concentragéo
de polimero condutor interfere diretamente na resisténcia de folha das amostras
produzidas, indicando crescimento da condutividade elétrica com o aumento da
concentracao da fase condutora.

Os resultados da caracterizagao elétrica em funcado da temperatura também
foram interpretados pelo modelo de Salto de Alcance Variavel tridimensional (VRH-
3D) e foi verificado que como esperado, os filmes a base de polimero condutor
apresentam uma excelente correlagdo com o modelo de condutividade para materiais
nao-cristalinos proposto por Mott, apresentando temperaturas de hoping entre 102 e
10% K.

Para caracterizagao do coeficiente de Seebeck das amostras, foi desenvolvido
um aparato experimental que permitiu 0 monitoramento simultdneo da diferenca de
potencial térmico AV, causada pelo efeito Seebeck, e a diferenca de temperatura AT
entre as extremidades da amostra, permitindo o calculo do coeficiente Seebeck a
partir da razdo S = AV/AT. Foram feitos testes para verificar a confiabilidade do
aparato utilizando materiais com coeficiente Seebeck conhecidos e foi verificado que
o aparato permite medi¢des confiaveis do coeficiente Seebeck. Além disso, os dados
coletados mostraram que o coeficiente Seebeck das amostras variou entre (26,8 +
0,4) uV/K para a amostra com 10% de polimero condutor até (22,3 + 0,3) yV/K para
90% de polimero condutor. Finalmente, verificou-se que o coeficiente Seebeck dos
materiais produzidos pode ser bem representado pelo modelo de salto dos portadores
de carga (VRH).

Pode-se concluir com este estudo que a concentragao de polimero condutor

nos filmes produzidos influencia de uma maneira consideravel a resisténcia de folha
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e temperatura de hopping das amostras, ja o coeficiente de Seebeck também
apresentou variagao de acordo com a concentragcdo, mas a diferenca entre o valor
maximo e minimo obtido foi relativamente baixa. Além disso, de forma qualitativa
pode-se observar que a condutividade do material tende a aumentar conforme a
concentracdo de polimero condutor aumenta, por outro lado € observado que a

tendéncia do coeficiente de Seebeck é reduzir com esse aumento.
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