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Abstract

Estudamos duas amostras, de BixTe3 e de Sb2res, com o obejtivo de averiguar o material termoelétrico mais
viavel. Utilizando o método dos quatro contactos, os valores obtidos para a resistividade de ambos os materiais,
forma iguais a py = 5,32-107° Q- m e p2 = 2,89-10~* Q - m. De seguida, através de processos de medida de
Hall, os tipos de portadores de carga das amostras, e as suas densidades de superficie e de volume, foram também
determinadas, sendo respetivamente n, = 2,00 - 102 ecm 2 en = 9,98 - 10 em ™3, e ps = 1,25-108 cm ™2 e
p = 4,63 - 10'* em~3. A partir destes valores, a mobilidade de Hall revelou-se ser p = 1,18 - 10° em?V ~ts™1
para o BisTes e pn = 4,68 - 107 em?V ~'s~! para o SbeTe3. Contudo, as medidas de Hall do Bi>Te3 apresentam
erros, possivelmente devido ao mau estado da amostra, uma vez que apresentava quebras na sua superficie. Para a
segunda parte da atividade, o registo da tensdo das amostras em resposta ao gradiente de temperatura foi feito,
sendo comprovada a observagdo do efeito de Seebeck com uma relacdo linear entre a diferenca de temperatura e a
tensdo. O coeficiente de Seebeck foi calculado em ambas as amostras como sendo o declive da relagédo, dado os

valores S =2,63-107° V°C~'e S =1,43.107° V°C~* para BiyTes e ShyTes, respetivamente.

1 Introducao

Em 1821, a primeira parte do efeito termoelétrico, a
consersdo de calor em eletricidade, foi descoberta por
Thomas Seebeck e estudada em maior detalhe por Jean
Peltier. Esta, juntamente com a conversao de eletrici-
dade em calor, descoberta em 1851 por William Thom-
son, sio bases do Efeito Termoelétrico, de onde diversas
aplicabilidades se podem encontrar, como aquecedores,
frigorificos, entre outros.

O processo por tras da corrente que percorre o0 ma-
terial com um gradiente de temperatura depende do
tipo de portadores que este tem: se sdo portadores de
carga positiva, como lacunas (material do tipo p) ou
portadores de carga negativa, os eletrdes (material do

tipo n). O tipo de portadores que predomina pode ser
determinado através do conceito do efeito de Hall, este
descoberto por Edwin Hall em 1879.

Assimilando o efeito de Hall com o efeito de See-
beck, uma avaliacdo simples de materiais termoelétri-
cos pode ser realizada, para que se tenha uma pe-
quena nocao dos melhores materiais para gerar tensao
elétrica através de calor.

1.1 Efeito de Hall

Suponhamos um material onde uma corrente per-
corre o seu interior numa dada direcdo, e que existe
um campo magnético perpendicular a esta corrente
(figura 1). A forca magnética, exercida pelo campo
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Figure 1: Representagdo do efeito de Hall num material com
portadores de carga positiva, (a), e de cargas nega-

tivas, (b).

no portador de carga, vai defletir este para uma das
laterais do material, havendo assim uma acumulacéo
de carga numa superficie lateral, em relagéo a outra
(figura 1). Contudo, este excesso de portadores num
lado em relacdo ao outro gera um campo elétrico par-
alelo a direcdo normal dessas superficies laterais. A
partir deste ponto, os portadores cntrados sofrem acdo

de uma forca de Lorentz, F= q(Ez + 7 x ﬁ) Even-
tualmente o excesso de carga vai ser tal que a forga de
Lorentz aplicada serd nula.

Com esta acumulacéo de carga uma diferenca de po-
tencial é observada entre ambas as laterais, sendo esta
denominada de tensdo de Hall Através desta tenséo,
é possivel determinar o tipo de portadores de carga do
material.

1.2 Efeito Seebeck

Juntamente com o efeito Peltier e o efeito Thomson,
o efeito Seebeck faz parte do grupo dos efeitos ter-
moelétricos. Neste efeito, um material entre duas
juncgdes, a temperaturas diferentes, é percorrido por
uma corrente em resposta ao gradiente de temperatura
e, consequentemente, uma forca eletromotriz entre
as duas extremidades é produzida (Figura 2). Estas
juncoes devem ser compostas por materiais diferentes,
uma vez que s6 assim o efeito de Seebeck é observado.
Caso fossem iguais, o efeito ndo seria observado por
razdes simétricas.

Esta tensdo gerada deve-se a difusdo eletrées do
lado de maior temperatura para o lado de menor tem-
peratura (figura 3). Para um material do tipo p, isto
traduz-se nas lacunas a deslocar-se para o lado mais
quente.

Caso o material tenha uma condutividade térmica el-
evada e, consequentemente, baixa resitividade elétrica
(lei de Wiedemann-Franz) , o equilibrio térmico sera
atingido.

Contudo, se o material em questdo apresentar uma
baixa condutividade térmica e elevada resistividade, a
difusdo dos portadores é menor e o equilibrio térmico
¢ de dificil obtencdo. Isto permite manter uma tensao
entre as extremidades dos materiais, tornando-se assim
possivel aplicar estes em aplicacOes praticas.

Para que um material seja um bom material ter-
moelétrico, o seu coeficiente de Seebeck devera ser
elevado e a resistividade elétrica e térmica devem ser

T.

Figure 2: Circuito representativo do efeito Seebeck. Sendo
que T> # Ti, uma tensdo e corrente percorrem o
segmento A .
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Figure 3: Movimento dos eletrées de um material termoelétrico
na presenga de um gradiente de temperatura. Para
o caso de o material apresentar portadores de carga
positiva, o potencial elétrico detetado tem sinal in-
verso ao caso do eletrdo.

baixas. Contudo, estes sdo dependentes entre si, sendo
um desafio a melhoria simultanea destes num material
termoelétrico.

O efeito de Seebeck pode ser avaliado de acordo
com o coeficiente de Seebeck, definido por

- AV o V:]uente - Vfrio

S =— =
AT Tquente - Tfrio

2 Realizacao Experimental

Estes procedimentos, descritos daqui em diante, foram
realizados identicamente a duas amostras, apenas
mudando o valor de intensidade de corrente a elas.
Estas amostras sdo o telureto de bismuto (BiyTe3) e
o telureto de antimodnio (SbyTe3), ambos materiais
semicondutores e tipicamente utilizados para sistemas
de aquecimento ou refrigeracdo, devido as suas
propriedades termoelétricas.

12 Parte - Efeito de Hall

Primeiramente foi feita as medidas de resistividade
do material a campo magnético nulo (B = 0G). Para
tal utilizou-se o método de Van der Pawn, que usa
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o método dos quatro pontos para fazer as medigdes
da tensdo de Hall para cada corrente aplicada. Esta
corrente aplicada deve ter um valor tal que a poténcia
dissipada na amostra ndo exceda 5 mW. Tal condicdo é
satisfeita se I < (200R)~%°. Com esta condicfo, a in-
tensidade de corrente utilizada na amostra de BiyTes
e de SexTes foide 10 uA e 0,2 pA, respetivamente

As tensoes medidas foram Viy, Vas, Vaa, Vi1, Vo,
Vi, Vaz e Vao.

De seguida o sistema de contacto foi colocado entre
duas bobinas geradoras de campo magnético. Teve-
se consideracdo da distancia destas do sistema, de
forma a que ficassem igualmente distanciadas mas mais
proximas possiveis da amostra, assim se pode usar a
aproximacdo de campo magnético linear a atravessar a
amostra. Nesta situacdo, o fornecimento de corrente e
a medicdo da voltagem foi feito como representado na
figura 4. Estas medicOes foram repetidas ap6s rodar
o sistema 180° , fazendo com que a polarizacdo mag-
nética seja oposta em relacédo as medi¢des anteriores.

Figure 4: Método dos quatro pontos, que se utiliza para re-
alizar o método de Van der Pawn para calcular as
medidas de Hall.

Neste caso foram medidas as voltagens Va4, Vyo, Vi3
e V31 para polarizacdo positiva e negativa do campo
magnético.

22 Parte - Efeito Seebeck

Utilizando as mesmas amostras que na primeira parte,
o objetivo aqui é obter os dados necessdrios para obser-
var a relacgdo entre a diferenca de temperatura entre
duas jungbes, em extremidades opostas da amostra, e
a tensdo gerada na amostra, deste modo comprovando
a ocorréncia do efeito de Seebeck.

Uma de cada vez,as amostras foram colocadas
entre as duas juncles, sendo que estas estdo ja
ligadas a um controlador de temperatura. Para a
amostra de Bi;Te3, as medicoes de tensido foram
feitas em intervalos de temperatura de AT = 0,5°C,
desde Tjniciar = 20°C a Tfinm = 10°C . Para a
amostra de SbyTes, o intervalo foi idéntico, contudo
Tinicial = 10°C a Tfinal = 20°C

Nota: Um melhor estudo do efeito poderia ser real-
izado com o registo da tensdo para variacdo ascendente
e descendente da temperatura para cada uma das
amostras. Porém, devido a falta de tempo disponivel,
tal ndo foi possivel.

3 Resultados e Analise
3.1 Efeito de Hall

Pretende-se, com estes cdlculos, obter os valores para
a resistividade, p, a densidade superficial (n,; ou p,) e
volumica (n ou p) de portadores de carga, e a mobili-
dade de Hall, i, de cada amostra.

3.1.1 Medida da Resistividade

Para determinar a resistividade das amostras, comeca-
se por usar a lei de Ohm para determinar as re-
sisténcia das amostras numa dada direcdo de corrente
elétrica. Os valores utilizados de intensidade de cor-
rente elétrica e de tensdo de resposta obtida estdo
presentes no Apéndice (figuras 7 e 8).

O célculo das resisténcias foi feito da seguinte forma

Va4

Ry1 34 = —
’ Iy

Sendo andlogo para as restantes resisténcias. Os val-
ores obtidos estdo presentes na tabela 1.

Valor de Resisténcia (€2)
Resisténcia | BisTes SboTes
Ro1 34 7,04 412,72
Ri2.43 7,10 415,40
R32.41 5,18 123,06
Ros 14 4,57 118,55
Ruz 12 6,94 393,13
R34.21 6,70 423,15
Ria23 4,87 116,84
Ry1 32 5,07 126,10

Table 1: Valor calculado da resisténcia das duas amostras uti-
lizadas, Bi2Tes e SbyTes, para cada montagem
realizada.Todas as correntes fornecidas para cada
amostra foram de igual valor de intensidade, sendo
estas I = 1x 107> Ael = 2 x 1077 A para o
BisTes e 0 SbaTes, respetivamente, de modo a sat-
isfazer a condigdo I < (200R)™°5.

Com estes valores de resisténcia, define-se os valores
R4 e Rp pelas expressoes

1

Ra = (Rt Rizas + Rasaz + Raan)
1

Rp = - (Rs2a1 + Rasna + Rias + Ra )

sendo estas as médias da resisténcia da amostra para
uma dada direcdo. Os valores destas duas estédo pre-
sente na tabela 2.
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Amostras
Bi2T€3 SbQTeg
R4 () 6,94 411,10
Rp () 4,92 121,14

Table 2: Valores de R4 e Rp para ambas as amostras.

Usando os valores de R4 e Ry obtidos e a equacéo

—7mRy —nRp
e fis +e fis =1

resolve-se esta em relacdo a Rg, sendo esta a re-
sisténcia superficial.
Por fim a resistividade pode ser determinada por

p:de

sendo d a espessura das amostras (dp;,7e; = 200 nm
e dSb2T63 =270 nm)

Na tabela 3 estdo presentes os valores obtidos de Rg
e de p.

Amostras
BiQTeg Sb2T€3
Rs () 26,61 1070,37
p(Q-m)|5,32-107% | 2,89-1077

Table 3: Valor calculado de Rs para cada amostra.

Nesta primeira andlise de dados observa-se que o
BisTe; apresenta uma menor resistividade do que
(o] SbgTeg.

3.1.2 Medida de Hall

A realizacdo das medidas de Hall permitem determi-
nar o tipo de portadores de carga das amostras, da
densidade superficial sofre o efeito de Hall, e da densi-
dade volumica desses portadores na amostra. Para tal
comeca-se por definir V¢, Vp, Vi e Vi (tabela 12 do
Apéndice) como sendo

Vo = Vasp — Voun

Vb = Vaop — Vaon
Ve = Vizp — Visn
Ve =Vaip — Vain

Nota: os valores de tensdo de Hall obtidos para a

amostra de BisT'es ndo sdo consistentes com o esper-
ado.
E realizada a soma dos valores V¢, Vp, Vi € Vi, que
se utiliza para determinar o tipo de portadores de
carga. Caso o resultado desta soma seja positiva, os
portadores de carga sdo positivos. Da mesma forma,
os portadores de carga sdo negativos se a soma for
negativa.

Segundo o resultado da tabela 12 presente no
Apéndice, estes indicam que o BiyT'e3 tem portadores

de carga negativa (eletroes), enquanto que o SbyTes
tem portadores de carga positiva (lacunas).

A expressdo da densidade superficial de portadores
a utilizar vai depender de se os portadores sdo de
carga positiva ou negativa, sendo estas expressoes,
respetivamente

B 8 x 1078IB
Ps = qVoe+Vp+ Ve + Vr)
18 x 10~8IB
Ng

- q(Vc+VD +VE+VF)

Para terminar, chegamos a densidade volimica de
carga usando novamente a espessura das amostras.

n = nsd
b= psd
Amostra
Bi2T63 Sb2T63

Ps 1,25- 108
ns | 2,00- 102
D 4,63-10™
n | 9,98-10'8

Table 4: Densidade superficial (ps ou ns) e voliimica (p, n) de
portadores de carga.

Por fim, a mobilidade de Hall, a medida da mo-
bilidade de eletrées ou lacunas num semicondutor, é
obtida por

2y,—1 -1
= \%4
j qnsRs(m 5)
Amostras
BiQTeg Sb2T63
[ pu(em?V—1s—1) | 1,18-10° | 4,68-107

Table 5: Valor de mobilidade de Hall calculada usando os da-
dos obtidos da atividade.

3.2 Efeito de Seebeck

Os valores obtidos de tensdo, para variacdo de tem-
peratura entre 10°C' e 20°C, com AT = 0,5°C, estdo
presentes em anexo. A relacdo entre tensio e tem-
peratura, para ambas as amostras utilizadas, pode ser
observada na figura 5.

Como a relagdo entre a tensdo e a temperatura € lin-
ear, o coeficiente de Seebeck vai corresponder ao valor
do declive para cada amostra. Os respetivos valores do
coeficiente estdo na tabela 6.
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Telureto de bismuto

r
EfeiloSesbeck Telureto de antimdnig)
5.5x10°
5.0x10° ({{/
w Y
4,5¢10 - (./. a)
—_— 4
SECA ,/'/'
o 4 -
w3 3,5x10° l/./r
c
[
 3,0x10* I/./.,-/l
2,5x10°
2,0x10°*
1,5¢10% ‘ 2
T
10 12 14 16 18 20
Temperatura (°C)
y =mrx +b ¥y =m*x+b
Value Error Value Error
b 129843E6  1,81164E6 b 195719E-5  3,84865E-6
m 2,62513E-5 1,18388E-7 m 1,43289E-5  2,51505E-7
Reduced Chi-Sqr 2,69805E-12 Reduced Chi-Sgr 1,21765E-11
R-Square 0,99961 R-Square 099418
Pearson's r 0,99981 Pearson's r 0,99709

a)

Figure 5: Tensdo obtida em fungdo da diferenga de temper-
atura entre as duas jungoes. a) e b) sdo os valores do
ajuste linear dos dados para a amostra de BisTes
e SbaTes, respetivamente.

Amostra
BigT@g SbgT@g
[S[2,63-107°[1,43-10°

Table 6: Coeficiente de Seebeck para ambas as amostras.

4 Conclusao

Neste estudo, tanto o efeito de Hall como o efeito de
Seebeck foram observados, sendo que neste tiltimo a
relacdo entre a diferenca de temperatura aplicada e
a tensdo registada mostrou-se linear para ambas as
amostras. Através das medidas de Hall, os portadores
de carga foram identificados, sendo que a amostra de
BiyTes mostra ser do tipo n, enquanto que a amostra
de SbeTes é do tipo p. As suas densidades superficiais
e volumicas de portadores sdo, respetivamente, ng; =
2,00-102 em™2en =9,98-10'"® cm ™3 para BiyTes,
eps = 1,25-108 cm™2 e p = 4,63 - 10** ¢m ™3 para
SbQTeg.

Para a amostra de BiyTes3 obteve-se os valores de
resistividade elétrica, mobilidade de Hall e coeficiente
de Seebeck igual a p = 5,32 -107¢ Q- m, u =
1,18-10° em?V—1ls71e S = 2,63-107°V-°C~1, respeti-
vamente. Estes mesmos valores na amostra de SbyTe3
mostram ser respetivamente, p = 2,89-1074 Q-m, p =
4,68-107 em?V~"1s7le S =1,43-107°V -°C~1. Pode-
mos entrao concluir que, de entre as duas amostras, o
BiyTes aparenta ser o melhor material termoelétrico,
uma vez que o seu coeficiente de Seebeck mostra-se
superior e a sua resistividade elétrica é inferior ao do
SboTes, caracteristicas estas procuradas para um ma-

terial termoelétrico. De notar que, como as medidas
de Hall na amostra de Bi,Te3 foram realizadas numa
amostra com imperfeicoes, estes valores vém associa-
dos a um erro elevado.
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Apéndice

Corrente Fornecida Tensdo Medida

Entradas | Valor (A) | Entradas | Valor (V)
112 V43 7,10E-5
123 V14 4,57E-5
134 V21 6,70E-5
141 V32 5,07E-5
21 1,00E-5 V34 7,04E-5
114 V23 4,87E-5
143 V12 6,94E-5
132 V41 5,18E-5

Table 7: Valores de tensdo detetada, em resposta a intesidade de corrente fornecida, na amostra de BisTes.

Corrente Fornecida Tensdo Medida

Entradas | Valor (A) | Entradas | Valor (V)
112 V43 8,31E-5
123 V14 2,37E-5
134 V21 8,46E-5
141 V32 2,52E-5
121 2,008-7 V34 8,25E-5
114 V23 2,34E-5
143 V12 7,86E-5
132 V41 2,46E-5

Table 8: Valores de tensdo detetada, em resposta a intesidade de corrente fornecida, na amostra de SboTes.

Teste de Consisténcia

Table 10: Valores das tensées de Hall para a amostra de BixTes

2
- - 0,
Iggé’iigég’iii 2’32%% 103'823330 | (R21,34+R12,43) - (R43,12-R34,21) | 5,04E-1 | 3,69%
- B 0
}Eii’;ggi?’g;} ;’gi’g} 2"9‘202 | (R32,41+R23,14) - (R14,23+R41,32)| | 1,97E-1 | 1,98%
Table 9: Teste de consisténcia.
Bi2Te3
B 0.597 G
I 1,00E-5 A
V24P(V) 5,80E-06 | V24N(V) | 1,22E-5
V42P(V) | 3,05E-6E-5 | V42N(V) | 5,20E-6
V13P(V) 1,95E-5 VI1I3N(V) | -4,93E-6
V31P(V) -2,44E-5 V3IN(V) | -5,18E-6
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Sb2Te3
B 0.597 G
I 2,00E-7 A
V24P(V) | 5,83E-5 | V24N (V) | -5,83E-5
V42P(V) | 5,84E-5 | V42N(V) | -5,77E-5
V13P(V) | 5,92E-5 | V13N (V) | -5,90E-5
V31P(V) | 6,94E-5 | V31N (V) | -5,85E-5

Table 11: Valores das tensées de Hall para a amostra de SbaT'es

Amostras
BigT@g Sb2T€3

Ve (Q) 5,80-107% | 1,17-10~%
Vb (V) 3,0bFE — 6 1,16 F4
Ve (V) 1,95E — 6 1,17E — 4
Ve (V) —2,44F —5 | 1,28E —4
Vr (V) —2,44F —5 | 1,28E —4
Soma (V) | =3,3TE —6 | 4,79FE — 4

Table 12: Valores auxiliares.
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