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A busca incessante por sistemas inovadores e susten-
taveis de captagao/geracao/transformagéo de energia,
tornou-se, na Ultima década, um forte impulsionador do
avanco tecnoldgico. Neste contexto, e devido ao seu
potencial de aplicacdo, micro e nano geradores flexiveis
estdo a ser utilizados como solugdes alternativas de con-
versao de energia térmica em energia elétrica, através do
fendmeno de termoeletricidade. Esses dispositivos visam
oferecer solugdes energéticas mais sustentaveis, eficien-
tes e limpas, contribuindo assim para a mitigagdo das
emissdes de gases de efeito estufa e para o desenvol-
vimento de sistemas autbnomos e portateis. A aplicacao
desses dispositivos em areas como a saude, a monitori-
zacao ambiental e industrial podem ter impacto benéfico
na qualidade de vida das pessoas e no desenvolvimento
sustentavel da sociedade. Do ponto de vista cientifico, é
uma area altamente multidisciplinar abrangendo diversos
campos tais como a fisica, a quimica, a engenharia de
materiais e a eletronica. A respetiva interdisciplinaridade
torna a investigagéo nessa area desafiadora, mas tam-
bém promissora para avangos tecnolégicos significativos.
Neste artigo cientifico pretende-se fornecer uma breve
revisédo dos principais conceitos tedricos, bem como do
estado de arte referente aos dispositivos termoelétricos.
Por fim, seréo discutidas algumas aplicagdes resultantes
dessa tecnologia promissora.

1. Introducao

Atualmente, o consumo de energia esta a aumentar a um
ritmo sem precedentes, impulsionado principalmente pelo
crescimento populacional. Estima-se que a populagéo
mundial atinja 9,6 mil milhdes de pessoas até 2050, nas
quais cerca de 90 % ir&o viver em areas urbanas [1]. Nes-
se contexto, torna-se vital investir em solucdes energéti-
cas mais inteligentes, eficientes e sustentaveis, a fim de
mitigar o impacto econdmico, atender aos requisitos dos
consumidores e desenvolver solugdes ambientalmente
mais limpas. A Era da "Internet das Coisas" (IoT) &, atual-
mente, uma realidade que esta a ser desenvolvida a uma
velocidade sem precedentes. Casas inteligentes estao a
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ser projetadas e equipadas com centenas de sensores.
Evitar a substituicdo de baterias e reduzir o consumo de
energia da rede elétrica € um marco a ser alcangado num
futuro proximo, sendo este o foco de muitos grupos de in-
vestigacao a nivel mundial. Esta necessidade impulsionou
0 desenvolvimento de diversas tecnologias inovadoras,
como as energias renovaveis (solar, edlica, das marés e
fuséo nuclear) [1,2]. Nos Ultimos anos, uma ampla gama
de areas tem sido objeto de investigacdo, incluindo os
sistemas de colheita de energia (denominado de Energy
harvesting) enquadrando dispositivos piezoelétricos, tri-
boelétricos e termoelétricos, entre outras tecnologias.

A colheita de energia ou também denominada de capta-
cdo de energia refere-se ao processo de captacao, trans-
formacao e/ou armazenamento de energia disponivel no
ambiente para ser posteriormente utilizada. Este tipo de
energia pode ser obtido a partir de diferentes fontes, como
vibragdes mecanicas, sistemas eletromagnéticos, luz, on-
das acusticas, fluxo de ar, fluxo de calor ou variacdes de
temperatura, representando uma fonte infinita de energia
limpa disponivel. Neste contexto, a captacao de energia
térmica recorrendo a materiais e dispositivos termoelétri-
cos é de extrema importancia. Esta tecnologia possui a
capacidade de converter eficientemente a energia térmica
desperdicada em eletricidade. A Unido Europeia, estima
que aproximadamente 800 TWh de energia térmica sao
anualmente dissipados para o ambiente como calor resi-
dual resultante dos processos industriais, 0 que cria uma
significativa oportunidade para a aplicagcao deste tipo de
dispositivos [1].

2. Termoeletricidade

A dissipacao térmica é uma presenca constante no N0sso
dia a dia e pode ser obtida a partir de uma ampla varie-
dade de fontes. Essas fontes incluem seres humanos e
animais, maquinas e dispositivos eletronicos, bem como
fontes naturais. Nos materiais, quando é estabelecido um
gradiente térmico (AT) entre as extremidades ocorre a di-
fusdo dos portadores de carga, nomeadamente as car-
gas moveis presentes no lado quente, com maior energia



térmica, difundindo-se naturalmente em direcéo ao lado
frio, onde a energia € menor. Devido a esta difusao, é
gerada uma forca eletromotriz que correspondera a um
surgimento de um potencial elétrico (AV). Este fendbmeno
€ conhecido como efeito termoelétrico, sendo definido da
seguinte forma [2]:
. AV

S == fim :
onde S corresponde ao coeficiente de Seebeck, expresso
em volts por Kelvin (V K, unidade Sl) [2]. Na prética, esta
equacgao é simplificada da seguinte forma:

AV = =S AT @

O S pode variar entre positivo € negativo, dependendo do
tipo de material. No caso de materiais do tipo p (lacunas
como portadores de carga), S é positivo, indicando que
a forga eletromotriz gerada e o gradiente de temperatura
tém sentidos opostos. Em materiais do tipo n (eletrdes
como portadores de carga), 0 S é negativo, indicando que
a forga eletromotriz gerada e o gradiente de temperatura
tém a mesma direcdo. Uma representacao visual deste
fendmeno pode ser observada na Figura 1A.
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Figura 1 - A. Esquema ilustrativo do efeito de Seebeck em materiais
do tipo n e p. De acordo com a segunda lei da termodinamica, quando
um gradiente de temperatura é estabelecido entre as extremidades do
material termoelétrico, ocorre a difusdo da maioria dos portadores de
carga na direcdo do fluxo de calor. Esse processo resulta na geracao de
um fluxo de corrente elétrica. B. Compromisso entre os parametros: S,
o e k, consoante o numero de portadores (isoladores, semicondutores
e metais).

No entanto, a eficiéncia de conversao de energia nao de-
pende apenas do efeito de Seebeck, mas da sua figura de
meérito, zT. Essa grandeza € adimensional e desempenha
um papel crucial na determinacao das propriedades ter-
moelétricas deste tipo de materiais, podendo ser determi-
nada através da seguinte equacéo [1,2]:

2
2T = ST"T ()

onde o e k s&o referentes as condutividades elétrica e tér-
mica, respetivamente, e T a temperatura absoluta. De res-
salvar que o numerador S?c também é conhecido como
fator de poténcia (PF) que correlaciona as propriedades
eletrénicas do material. Assim, um material termoelétrico
de alta eficiéncia devera apresentar elevados valores de
S e o € baixo valor de k. Curiosamente, um material ter-
moelétrico de exceléncia podera ser chamado de “pho-
non-glass electron-crystal” pois, idealmente, o material
deve-se comportar termicamente como um vidro, tendo
baixa condutividade e, simultaneamente, exibir proprieda-

des eletronicas de uma rede cristalina [2]. Os materiais
podem ser agrupados como metais, semicondutores e
isoladores. Na Figura 1B, é possivel analisar a tendéncia
referente aos trés principais parédmetros termoelétricos
para os trés tipos de materiais. O grafico mostra que ma-
teriais semicondutores apresentam o melhor valor de zT
em comparacdo com os demais materiais. Além disso,
observa-se que o valor maximo de zT é alcangcado com
uma concentracdo de portadores em torno de ~10"
10%° cm=2 (semicondutores). Na pratica, é desafiador
obter valores elevados de zT , uma vez que esses trés
parametros estao interligados e afetam-se mutuamente.

Desde a descoberta do efeito Seebeck, em 1821, a
investigacao continua na area da termoeletricidade foi
marcada por avancos significativos, como ilustrado na
Figura 2 [2].
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Figura 2 - Termoeletricidade e a sua evolucao histérica.

Na verdade, a investigacdo de materiais termoelétricos
semicondutores teve inicio na década de 1950 com o
objetivo primordial de desenvolver sistemas de refri-
geracao para aplicacbes domésticas. No entanto, em
termos praticos, apenas se tornou possivel com o apa-
recimento de materiais mais eficientes. A descoberta
do bismuto de tellrio e as suas ligas na década de
1960 foi um marco importante neste avanco. Estas
ligas, para aplicacbes a temperatura ambiente, per-
mitiram alcancar valores de zT préximos da unidade.
Apenas anos depois, e com 0s avangos na nanotecno-
logia, este limite foi superado e um novo leque de pos-
sibilidades foi alcancado. A nano-estruturacao permitiu
aprimorar o desempenho dos materiais termoelétricos
devido a presenca de efeitos quanticos como é o caso
do confinamento quantico. Esta abordagem pode levar
ao aumento da densidade de estados perto do nivel de
Fermi e, por consequente, aumentar o coeficiente de
Seebeck.

A nanoestruturacao também tem um papel preponde-
rante na reducao da condutividade térmica mantendo o
seu desempenho de condutor elétrico. O xda equacao
3 resulta da soma de duas contribuicdes: condutividade
térmica da componente eletronica (x) e fononica (rgy,).
O g representa a propagacgao de calor com portadores
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de carga carregados sendo correlacionado pela lei de
Wiedemann—-Franz Law dada por [1]:
a

L =1IT 4
P (4

onde L € o numero de Lorentz expresso por [1]:

2 2
L="(=-) =244x 1078 V2K~ 5)
3 e
K6, representa a propagagao de calor por meio de fondes
e é expresso pela teoria cinética num regime difusivo da
seguinte forma [1]:

1
kph = ECAphvs ©6)

onde C ¢ a capacidade calorifica a volume constante, Ay,
livre percurso médio dos fondes e us € a velocidade do
som. Tipicamente em semicondutores o A, € da ordem
das dezenas de nandmetros. Desta forma, as interfaces
e os limites de grao introduzidos pela nanoestruturagéo,
ou a propria nanoestruturacéo dos materiais termoelétri-
COs causam um aumento significativo do espalhamento
de fondes, que resulta na redugao da ;,, sem alterar a
componente eletronica, melhorando assim a eficiéncia do
material como um conversor termoelétrico.

Um exemplo notavel desta nanoestruturacao foi alcanca-
do em 2019 por Hinterleitner e Bauer [3], que demons-
traram a viabilidade de obter valores de zT préximos de
6 (temperatura de operacdao 400 K) em filmes finos de
Heusler a base de Fe,V gW -Al produzidos por magne-
tron sputtering. O avanco tecnolégico e a busca por ma-
teriais cada vez mais eficientes é essencial para futuras
aplicacoes praticas deste tipo de tecnologia. A nanotec-
nologia também permitiu a possibilidade de criar materiais
hibridos e compdsitos com propriedades termoelétricas
otimizadas, combinando diferentes materiais e estruturas
a escala nanométrica.

3. Geradores Termoelétricos

Os geradores termoelétricos (TEG), dispositivos de esta-
do sélido que funcionam de acordo com o efeito Seebeck,
podem ser utilizados como fonte de energia elétrica para
alimentar dispositivos eletronicos num  circuito externo
usando o fluxo de calor residual através de um gradiente
de temperatura, i.e., sao utilizados para converter a energia
térmica em energia elétrica. Representam uma oportunida-
de promissora para alimentar certos dispositivos portateis
que requerem baixa poténcia. Estes dispositivos apresen-
tam varias vantagens tais como a operacao compacta, si-
lenciosa e leve, além da inexisténcia de pegcas moveis e
necessidade de manutencado. A Figura 3A ilustra esque-
maticamente a constituicdo de um TEG, sendo maiorita-
riamente produzido por semicondutores do tipo n e p liga-
dos eletricamente em série e termicamente em paralelo,
entre duas placas de ceramica. Quando € aplicada uma
diferenca de temperatura, a maioria dos portadores migra
da extremidade quente para a fria, sendo gerada uma ten-
sao termoelétrica. O desempenho de um TEG depende da
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diferenca de temperatura entre as extremidades quente e
frio, do desempenho dos materiais e da configuragéo e dis-
posicao dos pilares termoelétricos. Genericamente refere-
se que a tenséo de saida gerada (V) por um TEG segue
a seguinte relacao:

Vout = — Z?:15"{ (TQ —Tf) ()
sendo S; o coeficiente de Seebeck do material que consti-
tui cada pilar do termoelétrico e Ty e T; a temperatura na
parte quente e fria respectivamente.

=) Eﬁ§
i A

Figura 3 - A. Um modulo termoelétrico é constituido por elementos ter-
moelétricos positivos (tipo p, azul) e negativos (tipo n, laranja), ligados
eletricamente em série e termicamente em paralelo, condutores elétri-
cos (cinza, a ligarem os diferentes elementos) e placas termicamente
condutoras e eletricamente isolantes (a servirem de base aos conduto-
res elétricos). B. Diferentes rearranjos dos dispositivos termoelétricos
encontrados na literatura.

Perdas devido a dissipacao de calor sao inevitaveis em
diversas aplicagdes, aumentando assim a potencialidade
de utilizagdo destes micro-nano-geradores na reducao do
custo energético, por exemplo, em processos industriais.
No entanto, a termoeletricidade enfrenta varias barreiras
que precisam ser superadas para que estes dispositivos
possam ser utilizados na captacao de energia de forma efi-
ciente, como por exemplo baixa abundancia e toxicidade
dos elementos quimicos presentes nos materiais termoelé-
tricos, além da necessidade de melhorar a sua eficiéncia na
conversao de energia térmica em elétrica. A eficiéncia do
gerador (n) € calculada através da razao entre a poténcia
fornecida a carga e o fluxo de calor liquido. Como todos os
motores térmicos, este deve obedecer as leis da termodi-
namica e, por isso, € limitado pela eficiéncia de Carnot (o).
Essa eficiéncia é determinada pela razao entre a diferenca
de temperatura (entre a fonte de calor e o dissipador de
calor) e a temperatura da fonte de calor [2]:
To-T
nc_ﬂ_j_le_i (8)

No caso do sistema termoelétrico, a eficiéncia real de qual-
quer dispositivo é frequentemente dada como uma percen-
tagem da eficiéncia de Carnot, de acordo com a seguinte
equacao contendo a figura de mérito zT:

V1+zT-1

9
< L o
Q

n:

Os dispositivos termoelétricos atualmente utilizados co-
mercialmente em aplicagdes de baixa poténcia sdo base-
ados em materiais semicondutores termoelétricos e pos-
suem uma eficiéncia de Carnot de cerca de 10 %, com
um valor de zT em torno de 1 [1]. Para além da otimizacdo



dos materiais termoelétricos (zT), a geometria do dispo-
sitivo também é uma questao importante. Nas Fig. 3A e
3B sao apresentadas diferentes configuracdes/geometrias
dos dispositivos termoelétricos, alterando a disposicao dos
pilares termoelétricos e a direcdo do fluxo de calor através
do dispositivo. Configuracdes como vertical, planar, radial e
origami podem ser observadas.

4. Aplicacbes

Atualmente, existem inUmeras aplicacdes para os gerado-
res termoelétricos, desde a indUstria automaével, passando
pela vigilancia e seguranca militar, biomedicina, agricultura
e até mesmo para aplicacdes remotas como exploracao
espacial. Na verdade, estes dispositivos s&o bastante in-
teressantes para aplicacdes em sitios remotos ou de dificil
acesso devido a sua condicao de operacao quase perpé-
tua. Historicamente, a utilizacédo de geradores termoelé-
tricos remete-nos para as décadas de 1960 e 1970. Os
primeiros materiais termoelétricos foram inicialmente apli-
cados no setor militar, operando num regime de tempera-
turas proximas dos 190 K. Essas temperaturas eram ne-
cessarias para o funcionamento de sensores em sistemas
de imagem infravermelho para misseis guiados por calor e
sistemas de visao noturna. Numa area diferente, termoelé-
tricos a base de Ge-Si, também conhecidos como gerado-
res termoelétricos de radioisdtopos (RTG), foram incorpo-
rados em sondas espaciais com 0 objetivo de converter o
calor proveniente da fissao nuclear em eletricidade utilizada
para alimentar as sondas (Fig. 4). Estes RTG foram proje-
tados para operar em altas temperaturas, permitindo uma
conversao do calor em energia elétrica eficiente e garantin-
do assim, a autonomia energética das sondas em missdes
espaciais de longa duracao.
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Figura 4 - llustracdo de um gerador termoelétrico de radiois6topo (RTG) [4].

Adicionalmente, diversas estacbes meteoroldgicas loca-
lizadas em ambientes remotos/extremos adotaram gera-
dores termoelétricos para suprimir as suas necessidades
energéticas, baseando-se no mesmo principio utilizado nas
sondas espaciais. A pioneira neste sentido foi a estagéo
meteoroldgica da llha Axel Heiberg, no noroeste canadiano,
em 1961 [1,4]. Este avango marcou historicamente a con-
versao pratica de energia termoelétrica, sendo considera-
do o primeiro dispositivo funcional neste campo. O material
termoelétrico utilizado foi o telureto de chumbo alimentado

pelo calor gerado por uma fonte de estréncio. O disposi-
tivo fornecia uma poténcia constante de 5 W. Nos anos
seguintes, outros dispositivos termoelétricos semelhantes
foram instalados em estacGes meteoroldgicas localizadas
no Artico e na Antértida, permitindo a colheita continua de
informacdes meteoroldgicas. Outro exemplo bastante co-
nhecido da aplicacéo de geradores termoelétricos é no se-
tor automovel. O grupo da BMW encontra-se envolvido em
diversos projetos de investigacao no sentido de recuperar a
energia térmica dissipada de forma energeticamente mais
eficiente. Como exemplo, aproveitar a energia libertada sob
a forma de calor pelo sistema de exaustao de gases para
gerar/converter em energia elétrica e, assim, reduzir o con-
sumo de combustivel e as emissdes de gases do tubo de
escape [4].

Gracas aos avangos na nanotecnologia no desenvolvimen-
to de novas técnicas de fabricacdo de materiais, como foto-
litografia e deposicao (como por exemplo pulverizagao ca-
tddica), € agora possivel criar geradores termoelétricos em
escala micro/nano, conhecidos como micro/nano-gerado-
res. Esses dispositivos podem ser projetados com diversas
geometrias e utilizam técnicas de fabricacao inovadoras.
Além das dimensodes reduzidas, o avango da tecnologia
tem concentrado bastante atencao na escalabilidade e no
baixo custo na produgéo de dispositivos termoelétricos. A
capacidade de escalabilidade refere-se a capacidade de
aumentar a producao dos dispositivos termoelétricos de
forma eficiente, atendendo a crescente procura por estes
dispositivos em diversas aplicacoes. Assim técnicas de im-
pressao como a serigrafia tém atraido cada vez mais inves-
tidores no mundo empresarial. Essa técnica de impressao
permite a deposicao precisa de materiais termoelétricos
em diferentes substratos, possibilitando a fabricacédo em
massa e com baixo custo [5,6]. No nosso grupo de inves-
tigagéo, no Instituto de Fisica dos Materiais Avangados,
Nanotecnologia e Fotdnica da Universidade do Porto IFI-
MUP, estéo a ser desenvolvidos dispositivos termoelétricos
flexiveis a partir da mistura entre um polimero isolador e
materiais inorganicos termoelétricos [5,6]. Estes fimes im-
pressos tém vindo a ser utilizados recentemente para apli-
cagao aeroespacial através de um financiamento europeu
[6]. Este projeto europeu, denominado WiPTherm, conta
com uma equipa multidisciplinar com o objetivo predomi-
nante de desenvolver um sistema inovador de transferéncia
de energia sem fio, através de um laser, e um gerador plas-
monico foto-termoelétrico, denominado, HPTP. O estudo
de caso neste projeto € integrar o HPTP em um CubeSat
(nano satélite) de modo a fornecer energia para efetuar o
carregamento das suas baterias a longas distancias. Es-
tes dispositivos s@o adequados para implantagé&o espacial,
operando em condicOes severas e extremas (ver Figura 5).
Ao direcionar um laser com comprimento de onda em tor-
no dos 1500 nm para o centro do dispositivo termoelétrico,
€ gerado um gradiente de temperatura do interior para o
exterior, que possibilitara a geracdo de energia suficiente
para suprimir as necessidades energéticas do nano satéli-
te. Ao oferecer uma alternativa aos painéis fotovoltaicos, a
tecnologia do dispositivo termoelétrico abre caminho para
a exploragéo espacial em locais remotos. Isso representa
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uma solucao energética Unica e viabiliza 0 avango nas mis-
sdes espaciais para areas de dificil acesso.

Figura 5 - A. Conceito do projeto europeu WiPTherm. B. Prototipo de-
senvolvido para o projeto WiPTherm, com vista a carregar um CubeSat
de 3 unidades.

Consideracoes Finais

Atualmente, a Unido Europeia definiu como objetivo
a reducao das emissodes de efeito de estufa em 80 %
e 95 % até 2050. A necessidade de criar solugdes
energéticas mais eficientes nunca foi tdo urgente
e de extrema importancia. Sistemas de colheita de
energia entram nesta vanguarda devido a necessi-
dade de alimentar ecossistemas de dispositivos em
crescimento exponencial devido a era da “Internet
das Coisas”. Casas inteligentes, Industria 4.0, assis-
téncia médica inteligente nunca foi uma realidade tao
proxima como atualmente. Materiais inovadores sao
necessarios para converter eficientemente a energia
ambiental em eletricidade através dos varios meca-
nismos fisicos existentes. O grande desafio nestas
areas remete-nos para a sustentabilidade dos mate-
riais utilizados em dispositivos de colheita de ener-
gia, nomeadamente para a dificuldade de sintetizar
materiais de modo eficiente e com reduzido impacto
para o ambiente.

Assim, atualmente, a principal missdo na investiga-
¢do em geradores termoelétricos encontra-se cen-
trada na exploracédo de diferentes estratégias que
englobam materiais avangcados e metodologias ino-
vadoras que permitirdao a producgado de dispositivos
mais eficientes capazes de converter energia térmica
em eletricidade, nunca esquecendo a sustentabilida-
de.
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