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CARACTERIZAGCAO DO EFEITO SEEBECK EM JUNCOES
HETEROGENEAS DE OXIDO DE COBRE

Ricardo Farias de Souza?

RESUMO O efeito Seebeck consiste no aparecimento de um potencial elétrico em um metal condutor
guando o mesmo é submetido & uma diferenca de temperatura em suas extremidades. Os elétrons livres do
metal irdo da extremidade quente para a extremidade fria proporcionando uma tenséo elétrica ao longo de
sua superficie. O conjunto atingira uma diferenca de potencial constante no equilibrio, semelhante a de uma
pilha eletroquimica. Utilizando-se dois metais diferentes e unidos em uma juncéo eletricamente condutora,
este efeito pode ser aumentado em cerca de uma ordem de grandeza. O coeficiente Seebeck (S) da juncdo
pode ser obtido realizando-se a medida da razdo entre a diferenca de potencial AU e a diferenca de

temperatura AT ; assim, graficos da diferenca de potencial em funcéo da diferenca de temperatura aplicada
podem ser construidos para a calibragdo da jun¢do, o nosso objetivo com este trabalho foi obter uma curva
caracteristica por um método confiavel e padronizado para a medida da tensdo elétrica em juncgbes
metalicas sob o efeito de um gradiente de temperatura. Com os resultados obtidos no experimento e com o
ajuste exponencial feito na curva caracteristica, notamos um aumento da tenséo elétrica em funcédo da
temperatura, caracterizando uma dependéncia. Nossa conclusao é a de que a razdo do coeficiente Seebeck
verificada em teoria se aplica de forma clara, principalmente em um condutor de cobre puro.

Palavras-chave: efeito Seebeck, gradiente de temperatura, juncéo condutora.

ABSTRACT The Seebeck effect is the appearance of an electric potential in a conductive metal when it is
subjected to a temperature difference in its extremities, The free electrons of the metal will the hot end to the
cold end providing an electrical voltage throughout its surface, The reach together will get a potential
difference constant at equilibrium, similar to an electrochemical cell. Using two different metals together at a
junction and electrically conductive, this effect can be increased by about one order of magnitude. The
Seebeck coefficient (S) junction can be obtained by performing the measurement of the ratio between the
potential difference and the temperature difference. Then graphs of the potential difference due to the
difference in temperature applied can be constructed for calibration of the junction. Our aim of this work was
to get a characteristic curve by a reliable and standardized method for measuring the voltage on metal joints
under the effect of a temperature gradient. With the results obtained in the experiment and the exponential
fit made in the characteristic curve, we noted an increase in electrical voltage as function of temperature,
featuring a dependency. Our conclusion is that the ratio of the Seebeck coefficient observed in theory
applies clearly, especially in a pure copper conductor.

Keywords: Seebeck effect, the temperature gradient, conductive junction.

1 INTRODUCAO

O estado tecnolégico atual e a larga perspectiva de desenvolvimento trouxe o
desafio de encontrar novas fontes de energia para a producdo. Na mesma direcéao, o
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aumento populacional impds a necessidade de gerar mais energia para 0 consumo.
Atualmente ha a necessidade de se criar novas fontes de energia que busquem a
sustentabilidade e a preservacdo do meio ambiente.

A ciéncia aponta como duas as fontes de energia capazes de suprir tais
necessidades no futuro: A energia do sol e a energia nuclear. A segunda possui Sérios
comprometimentos com o meio ambiente devido a poluicdo da radiacédo, além dos riscos
de acidentes diversos, evidenciados histérica e atualmente e que agravam muito este
compromisso.

A busca pelo aproveitamento da energia solar apresenta-se como uma alternativa
das mais atrativas, especialmente para os paises de regides equatoriais, pelo fato de
terem um clima tropical, a incidéncia de raios solares € relativamente superior as demais
regioes.

A energia vinda do sol pode ser transformada em varias outras formas de energia
aproveitavel. A energia térmica pode ser simplesmente armazenada aquecendo a agua
para o consumo. Uma transformagao mais elaborada utiliza a luz ou calor na obtencao de
eletricidade em células solares semicondutoras ou organicas, motores de combustao
externa que acionam geradores, geradores acionados por vapor ou gas superaquecido e
termopares.

A energia elétrica obtida por termopares é denominada efeito Seebeck. O
coeficiente Seebeck € medido em V/K e o valor padréo para esta medida esta na faixa de
MV/K (milivolts/Kelvin). Em metais e ligas, a eficiéncia pode chegar a 3% e nos
semicondutores pode chegar a 20% conforme dados apresentados pelo “Jet Propulsion
Laboratory (JET) da Nasa (Goebel 1978)".

Como o coeficiente Seebeck € dependente da temperatura da juncdo, uma
temperatura maior pode fornecer um maior potencial elétrico. O resultado também
depende dos materiais utilizados na construgcédo da juncao. O efeito contrario é conhecido
por efeito Peltier e produz um gradiente de temperatura a partir a aplicagdo de um
potencial elétrico. Este dltimo tem sido muito explorado recentemente e utilizado na
construcdo de pequenos refrigeradores sem a presenca de gas e nem compressores.

A geracdo de energia termoelétrica difere dos demais métodos por consistir
essencialmente em um fenémeno de estado sélido onde a energia térmica € diretamente
convertida em energia elétrica. Esta conversao possibilita a construcdo de dispositivos
sem partes mecanicas intermediarias tornando-os altamente interessantes para
aplicacdes em fontes de energia. O uso desse principio de conversdo € amplamente
utilizado para a medida de temperaturas e tém sido pouco explorado como fonte
alternativa de geracao de energia elétrica.

A proposta deste trabalho é obter a caracterizacdo de juncdes metélicas e
semicondutoras para alguns materiais buscando determinar os parametros relacionados
com o coeficiente Seebeck. O comportamento do potencial elétrico da juncdo em funcao
do gradiente de temperatura pode ainda fornecer indicacdo de outros resultados
relacionados com a presenca de portadores de carga majoritarios como o efeito Hall. O
trabalho busca explorar a utilizacdo deste principio na geracdo de energia em pequena
escala para a alimentacdo de dispositivos. Neste estudo pretende-se ainda utilizar a
aplicacdo de campo magnético na amostra da juncdo para correlacionar o resultado com
o efeito Hall.

Como fonte de energia, a montagem dos elementos termoelétricos €, porém, um
pouco complicada, pois um moderno gerador termoelétrico consiste em esséncia, de um
grande numero de termopares de material semicondutor com seus termoelementos
conectados eletricamente em série e termicamente em paralelo, formando um maédulo
termoelétrico. Diversos modulos sdo convenientemente dispostos com o0 objetivo de
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somar as contribuicdes individuais numa montagem chamada de "montagem em
cascata”. O calor é fornecido & uma extremidade (juncédo quente) e a poténcia elétrica é
usualmente extraida do outro extremo (juncdo fria). Admitindo que a diferenca térmica
seja mantida constante entre as extremidades, a energia gerada pode ser entdo utilizada
na alimentacao de algum elemento, dispositivo ou carga externa.

Geradores deste tipo podem ser classificados como nucleares e ndo nucleares.
Os geradores de poténcia nucleares (GTR) séo dispositivos de alta tecnologia, onde a
fonte térmica provém de um decaimento isotopico “Jaumot 1958, Merges 1972, Zahn
1966”. Os nao nucleares utilizam chamas ou combustiveis diversos como fonte térmica.
Atualmente as aplicacdes dos geradores termoelétricos estdo restritas ao uso espacial
“Goebel 1978, Stapfer e Lockwood 1980, Ewell 1982”, militar “Zahn 1966, Menke 1966,
Kelly 1982” e médico; como fonte de energia para satélites, boias maritimas, faréis,
estacfes de telecomunicacbes e marcapasso cardiaco respectivamente. Entretanto,
encontra-se em andamento estudos visando aplicagées no uso doméstico “Phillips 1966,
tais como refrigeragéo, calefacéo, e também no uso industrial. A poténcia termoelétrica
tem sido gerada com sucesso desde a faixa de microwatts “Corliss 1964” a algumas
centenas de watts “Gillot 1966” e recentemente se registra valores da ordem de kilowatts
“‘Ewell 1982”.

A Figura - 1 dispdem um quadro da escala de poténcia gerada e sua utilizacéo
imediata, em funcéo do calor desperdicado por outras fontes de energia e que podem ser
reaproveitadas pelos geradores termoelétricos (Alves, Lucas Maximo, Estudo da
solidificacdo e do processamento ceramico de ligas de Si-Ge para aplicacbes
termoelétricas — Sao Carlos, 1995, p. 5).

Figura 1. Faixa de poténcia e fontes de combustivel de geradores termoelétricos.
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Fonte: (Alves, Lucas Maximo, Estudo da solidificagdo e do processamento ceramico de ligas de Si-
Ge para aplicagbes termoelétricas — Sado Carlos, 1995, p. 5).

Atualmente, as instituicbes de pesquisas tem concentrado seus esforcos na
otimizacdo da poténcia em funcdo das dimensdes do gerador. O objetivo € conseguir
fabricar dispositivos compactos em volume e peso, onde seja mantida ou até mesmo
elevada a poténcia gerada.

Progressos nesse sentido, tem acontecido gracas aos avangos nos processos de
engenharia de montagem e aperfeicoamento de ligas com alta eficiéncia termoelétrica.

2 DESENVOLVIMENTO

Quando um condutor metalico é submetido a uma diferenga de temperatura, em
suas extremidades surge uma forca eletromotriz, cujo valor tipicamente ndo excede a
ordem de grandeza de milivolts. Este fenbmeno ocorre em funcdo da extremidade mais
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guente ter elétrons com maior energia cinética, e estes passam a se acumular no lado
mais frio. Consideremos dois metais submetidos a mesma diferenca de temperatura entre
suas extremidades. Em cada um deles surgira uma forca eletromotriz. Verificou-se que
guando os metais sdo unidos em uma das suas extremidades, se observa uma forca
eletromotriz entre as extremidades separadas, cujo valor corresponde a diferencga entre 0s
valores da f.e.m. que surge em cada um dos metais. Este fendbmeno é conhecido como
Efeito Seebeck ou Efeito Termoelétrico e corresponde ao sensor de temperatura
conhecido como termopar ou par termoelétrico. Os elementos que constituem o termopar
sdo definidos como termoelementos. Na configuracdo de um termopar a extremidade
onde ocorre a unido dos termoelementos é denominada juncdo de medicdo. A outra
extremidade € denominada juncdo de referéncia. Se a temperatura da juncdo de
referéncia for fixada em 0°C, entdo o valor da f.e.m. dependera somente da temperatura
da juncdo de medicdo. O conhecimento desta relacdo permite utilizar o termopar como
um sensor de temperatura. Uma vez que o valor da f.e.m. gerada por um termopar
depende da natureza dos termoelementos que o compdem, € interessante definir uma
grandeza fisica que caracterize a f.e.m. gerada por uma combinacdo especifica de
termoelementos. Esta grandeza recebe o nome de coeficiente Seebeck. Ela fornece a
informacédo quanto a sensibilidade do termopar, isto €, qual o valor da variacdo da forca
eletromotriz de um termopar quando o gradiente de temperatura ao qual ele esta
submetido varia uma unidade “Thermoelectric Effetcs in Metals: Thermocouples ©S.0O.
Kassap 1997- 2001”.

A relacdo entre voltagem e temperatura no termopar ndo é linear e pode ser

n
aproximada pelo polinémio: AT = Zanun. Os coeficientes sdo dados de n igual & zero até
n=0
um numero entre cinco e dez. Para se atingir uma medida mais precisa nos sensores a
equacao é realizada através de um controlador digital, no qual existe uma tabela com os
valores dos coeficientes guardados.

Poténcia Termoelétrica é a relacdo que expressa a quantidade de milivoltagem,
gerada com a variacdo de cada unidade de temperatura. A expressdo matematica que
define a poténcia termoelétrica é: Pt = mV / °C. Como a milivoltagem gerada por 1°C de
variacdo € um numero muito pequeno e como a variacao da F.E.M gerada em funcéo da
temperatura ndo é linear, € usual definir a poténcia termoelétrica média no intervalo de
utilizacdo de cada termopar e multiplicar este valor por 100°C. Esta razédo apesar de ser
popularmente conhecida por poténcia termoelétrica €é na verdade definida
apropriadamente como coeficiente Seebeck.

Considere uma haste de aluminio que é aquecida em uma extremidade e
resfriada na outra extremidade, os elétrons na regido quente estdo mais energizados e,
portanto, possuem velocidades maiores do que os da regido fria. Consequentemente, ha
uma dispersdo de elétrons na rede, a partir da extremidade quente em direcdo a
extremidade fria, que deixa para tras ions metalicos positivos expostos na regido
aguecida e elétrons acumulados na regido resfriada.

Esta situacdo permanece até que o campo elétrico desenvolvido entre os ions
positivos na regido quente e 0s elétrons em excesso na regido fria impeca a
movimentacdo de mais elétrons da regido quente para a extremidade fria. O potencial €,
portanto, desenvolvido entre as extremidades quente e fria com a extremidade quente
como potencial positivo. A diferenga de tensdo AV através de um metal ou semicondutor,
devido a uma diferenca de temperatura AT é denominado Efeito Seebeck. Por
convengao, o sinal de “S” representa o potencial do lado frio em relacédo ao lado quente.
Se os elétrons se dispersam da extremidade quente para a extremidade fria, entdo o lado
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frio estd negativo em relacdo ao lado quente e o coeficiente Seebeck é negativo. O
coeficiente Seebeck é amplamente referido como poténcia termoelétrica, embora este
termo seja certamente um termo improprio, ja que se refere a uma diferenca de tensao
em vez de uma diferenca de poténcia. Assim, o coeficiente Seebeck é tabelado para
muitos materiais como uma funcéo de temperatura, ou seja, dado o coeficiente Seebeck
S(T) para um material, a diferenca de tensao ente dois pontos onde as temperaturas sao

;
To e T, da equacao (1) € dada por: AV = ISdT 2).
To

A diferenca de tenséo na equacédo (1) acima; € para a extremidade fria em relacéo
a extremidade quente como uma convencao para o coeficiente Seebeck.

Suponha que uma pequena diferenca de temperatura oT resulta em uma
diferenca de tensdo oV entre os elétrons acumulados e os ions positivos metalicos
expostos. Suponha que um elétron consegue se dispersar da regido quente para a regiao
fria. Ele tem que fazer trabalho contra a diferenca de potencial 6V, que é —edV
(negativo). Este trabalho realizado contra a 6V diminui a energia média do elétron pela
oE,, (variacdo da energia media do elétron) da E,(quente) para a E_(fria):

—edsV =E, (T+3T)-E,(T) (2).
Substituindo E,, (T)da equagéo (2) e expandindo (T +6T), desprezando o termo
T2KATST

(6T %), nds obtemos: —edV ~
2EFO

Desde que, S = % o coeficiente Seebeck é dado por:

2Kk°T

~ 2¢E,,

Deve ser enfatizado que a explicagdo acima € baseada em assumir que a
conducado dos elétrons no metal se comportasse como se eles fossem ‘livres”. Isto

significa que a densidade de estados “O(E) «c EY?” vai até e além da energia Fermi. Isso

; coeficiente Seebeck em metais (3).

~
~

significa também que a energia de um elétron E = KE =%me *y® e que a massa efetiva do

elétron m, *é constante; energia independente. Além disso, elétrons com energia superior

possuem maiores velocidades médias e maiores caminhos livres médios para que se
difundam a partir da regido quente para a regidao fria. Estes pressupostos se aplicam
apenas aos que s&o denominados de metais normais (ex. Na, K, Al, etc.).
(Thermoelectric Effetcs in Metals: Thermocouples “©S.0. Kassap 1997- 2001”).

2.1 Notacao
E  energia de um elétron
E., energia média de um elétron (depende da densidade de estados)

av

E- energia de Fermi
E., energiade FermiaOK

0(E) densidade de estados
k constante de Boltzmann
m., massa do elétron (no vacuo)

e
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m, * massa efetiva do elétron em um cristal

2.2.2 Defini¢cdes uteis
a) Energia de Fermi (E.) ou nivel pode ser definido de varias maneiras

equivalentes. Nivel de Fermi € o nivel de energia correspondente a energia necessaria
para retirar um elétron de um semicondutor; ndo ha necessidade de nenhum elétron de
fato para realizar nesse nivel. A energia necesséaria para remover um elétron define a
funcao trabalho ®. N6s podemos definir o nivel de Fermi como sendo @ abaixo do nivel
do vacuo. E. pode ser definida também como o valor de energia abaixo da qual todos os
estados estdo completos e acima do qual todos os estados estédo (incompletos/vazios) no
zero absoluto de temperatura. E. pode ser definida também através da diferenga. Uma

diferenga na energia de Fermi, AE., em um sistema, € o trabalho elétrico externo

realizado por elétrons ou no sistema ou pelo sistema, assim como o trabalho elétrico
realizado quando uma carga e se move através de uma diferenca de potencial de energia
eletrostatico (PE) € eAV. Isto pode ser visto como uma propriedade fundamental do

material. Em textos mais avancados isto é referido como o potencial quimico de um
semicondutor.

3 METODOLOGIAS E MATERIAIS UTILIZADOS

O material utilizado para a construcédo das juncdes foi um metal comum e de facil
acesso: hastes de cobre. Foi usado também na preparacdo das juncfes uma pasta
abrasiva a base de grafite e silicio (XUEMEI LI).

Os materiais foram aquecidos inicialmente por chama e poténcia elétrica.
Futuramente pretende-se utilizar a luz solar por meio de um espelho parabdlico para a
ampliacdo da temperatura em até uma ordem de grandeza. Foram utilizados medidores
de temperatura do tipo termopar. Para medidas mais precisas de temperatura serao
utilizados como sensores os termistores NTC que s&o resistores que variam inversamente
com a temperatura. Os termopares ja possuem calibracdo do instrumento de medida e os
termistores serdo calibrados pela equacédo de Steinhart-Hart. Termistores possuem uma
precisdo de 0,5°C, porém permitem medidas de temperaturas entre -90°C e 130°C
apenas, enquanto os termopares bimetalicos permitem obter leituras de temperaturas
bem maiores, porém com precisdo bem menor. O valor da tensdo foi obtido
experimentalmente um voltimetro e posteriormente em medi¢des futuras, sera obtido por
um conversor analégico digital. As tensdes produzidas pelos contatos do voltimetro foram
obtidas isoladamente considerando as mesmas temperaturas em questdo para a
compensacao e calibracdo das tensdes produzidas pelas juncdes termoelétricas.

Dentre os materiais, os 0xidos metalicos sdo tidos como 0s mais versateis, devido
a suas propriedades e funcionalidades diversas. O 6xido de cobre Il (CuO) possui
propriedades interessantes como fases magnéticas complexas. Também tem grande
importdncia na producdo de supercondutores de alta temperatura critica Tc
(MACDONALD, AH.), (WU, MK; ASHBURN, JR; TORNG, CJ).

Ele € usado como matriz na producdo dos supercondutores, sendo misturado a
outros materiais e depois sinterizado. Experimentalmente, fios de cobre aquecidos com
uma chama oxidam-se pelo oxigénio da atmosfera. Eles adquirem uma camada
superficial de oxido de cobre cuja cor € escura. O Oxido de cobre passa a constituir o
segundo tipo de material para a composi¢do da juncdo. O cobre puro (sem o 0xido) é o
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primeiro material da junc&o. Facilmente, portanto, consegue-se obter um fio de cobre
onde uma extremidade possui 0xido e a outra ndo. Uma caracteristica importante esta no
fato de o 6xido de cobre ser um isolante de coeficiente de temperatura negativo, ou seja,
guando aquecido a sua resisténcia diminui tornando-se condutor. Assim, a extremidade
aquecida para a obtencdo da leitura do coeficiente Seebeck devera ser a extremidade
oxidada. Dois fios idénticos com uma das extremidades oxidada e a outra ndo serdo
colocados em contato elétrico entre as suas extremidades oxidadas. Uma das pontas
oxidadas sera aquecida e a diferenca de tensdo obtida entre as extremidades nao
oxidadas sera avaliada.

4 CONSIDERACOES FINAIS

O arranjo experimental consistiu de fios de cobre com extremidades oxidadas por
poténcia elétrica. Duas extremidades oxidadas em contato fornecem um dispositivo de
heterojungdo com duas interfaces Cobre/Oxido de Cobre/Cobre. Em nosso arranjo
experimental fixamos duas hastes de cobre, como indica a figura 2 das quais foram
realizadas as medidas. Usamos um termopar bimetalico para acompanhar a variagdo da
temperatura da extremidade quente da juncao, indicada na figura 3.

Figura 2 e 3: Hastes de Cobre com as extremidades oxidadas. Termopar utilizado para medicéo da
temperatura

| L~

Os dados de tensdo em funcédo da temperatura sao apresentados a seguir na
Tabela 1. Usamos a temperatura da agua como referéncia da juncédo, a mesma foi fixada
em 12,3°C.

Tabela 1: Diferenca da temperatura entre as juncdes em relagéo & tensdo termoelétrica.

Temperatura (°C) | Tensdo (mV)
39,0 -00,17
40,2 -00,18
41,0 -00,18
42,3 -00,19
43,1 -00,20
44,3 -00,21
45,3 -00,22
46,5 -00,23
48,2 -00,24
48,7 -00,04
55,0 -00,05
54,7 -00,07
52,0 -00,06
66,9 -00,09
67,1 -00,10
66,7 -00,11
81,8 -00,17

Com os resultados das medidas realizadas, indicados na tabela acima,
construimos a curva caracteristica da tensédo em funcéao da variacado da temperatura, que
pode ser visualizada no Gréfico 1, representando a tensdo termoelétrica gerada na juncao
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de oOxido de cobre em funcdo da diferenca de temperatura da juncdo. Um ajuste
exponencial foi realizado.

0,25 ]
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.
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Grafico 1: Grafico da tenséo termoelétrica X diferenga de temperatura da juncéo de 6xido de
cobre.

Inicialmente, com os resultados obtidos no experimento realizado e com o ajuste
exponencial feito na curva caracteristica, podemos notar um aumento da tenséo elétrica
em funcdo da temperatura e um comportamento oscilatério & medida que a temperatura
aumenta. De acordo com a literatura o cobre possui tal comportamento, devido a inversao
de sua polaridade em certas temperaturas, mas nota-se uma dependéncia mesmo na
condicdo de oscilacdo, o que demonstra uma relacdo entre a temperatura e a tensao.
Nossa concluséo é a de que a razdo do coeficiente Seebeck verificada em teoria se aplica
de forma clara principalmente em um condutor de 6xido de cobre.
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