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Abstract

Utilizing renewable energy sources is critical in reducing our dependence on non-renewable

energy resources. Renewable energy technologies such as solar, wind, biomass, hydro-power,

mechanical energy, and thermal energy have emerged as promising alternatives.

Thermoelectric generators (TEGs) can directly convert heat energy into electricity and vice

versa. Thermoelectric generators find diverse applications, including converting waste

thermal energy into additional electricity in power plants and factories, enhancing fuel

efficiency in automobiles, serving as radioisotope thermoelectric generators (RTGs) in space

probes, powering wearable microscale sensors, transmitters, and electronic devices by

utilizing body heat. Conducting polymer-based flexible thermoelectric generators (f-TEGs)

represents a promising avenue in energy harvesting. The present thesis focuses on enhancing

the thermoelectric properties of freestanding conducting polymer films by incorporating

nano-inorganic and carbon-based materials.

In order to perform work in this direction, first, freestanding, flexible films of the conducting

polymer, polyaniline (PANI), are fabricated by using the drop-cast method. The

non-conducting PANI emeraldine base form is doped with camphor sulfonic acid (CSA) to

produce the conducting PANI emeraldine salt form. The thermoelectric properties of the

pristine PANI films are observed to be notably low. In order to enhance its thermoelectric

properties, different concentrations of graphitic carbon nitride (g-C3N4) are introduced in the

PANI matrix. The g-C3N4 powder is synthesized employing the thermal polymerization

technique, utilizing melamine as the precursor. Subsequently, nanocomposite films

incorporating PANI with varying concentrations of g-C3N4, specifically, 0, 5, 10, and 20 wt%,

are prepared. Remarkably, the thermoelectric performance of the resulting composite films

improves after adding the g-C3N4 nanosheets. The PANI composite film containing 20 wt% of
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g-C3N4 demonstrates an impressive threefold enhancement in the power factor, attributed to

the improved value of the Seebeck coefficient (S).

In the subsequent step, ternary nanocomposite films are synthesized by incorporating

exfoliated g-C3N4 and reduced graphene oxide (rGO) to enhance the thermoelectric properties

of the PANI film. The mobility (µ) of charge carriers is enhanced, which can be attributed to

the π − π interactions occurring between the PANI chains and the surfaces of g-C3N4 and

rGO. Furthermore, energy filtering of low-energy charge carriers at the interfaces leads to an

improved Seebeck coefficient. Consequently, the ternary nanocomposite film, with 5 wt%

g-C3N4 and 5 wt% rGO exhibits a ∼5 times higher power factor and ∼4.3 times higher figure

of merit (zT ) compared to the pristine PANI film.

Further, varied concentrations of two-dimensional tungsten disulfide (WS2) nanosheets and

carbon nanotubes (CNTs) are incorporated in the PANI matrix to study their effects on the

thermoelectric properties of the PANI film. The incorporation of WS2 nanosheets leads to an

enhanced Seebeck coefficient ascribed to the high Seebeck coefficient of the WS2 nanosheets

and the energy filtering effect at the PANI-WS2 interfaces. However, the electrical

conductivity (σ) of the composite is reduced after incorporating WS2 nanosheets. In order to

compensate for the reduction in electrical conductivity, conducting CNTs are introduced in the

composite. The PANI/WS2/CNT ternary composite with 20 wt% WS2 and 5 wt% CNTs

exhibits a ∼13 times higher power factor and a ∼10 times higher figure of merit (zT ) at 323 K

in comparison to the pristine PANI film. These results demonstrate the potential of the

PANI/WS2/CNT ternary composite as a promising candidate for thermoelectric applications.

The simultaneous addition of high Seebeck coefficient filler (WS2) and highly conducting

filler (CNT) in PANI film results in a PANI/WS2/CNT ternary nanocomposite film with better
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properties at room temperature compared to previous works.

Lastly, a freestanding flexible film of poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate

(PEDOT:PSS) is prepared by the drop-cast method. The PEDOT:PSS is secondary doped

with dimethyl sulfoxide (DMSO) to improve its electrical conductivity. However, the Seebeck

coefficient of the doped PEDOT:PSS film remains low. In order to address this issue,

exfoliated g-C3N4 nanosheets are added to the PEDOT:PSS matrix at varying concentrations.

PEDOT:PSS/g-C3N4 composite film containing 10 wt% of the g-C3N4 exhibits ∼5 times

higher Seebeck coefficient and ∼11 times higher power factor at 313 K, as compared to the

PEDOT:PSS film. However, the incorporation of the g-C3N4 results in a decrease in electrical

conductivity. Therefore, multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs) are further incorporated

as conducting filler in the PEDOT:PSS/g-C3N4(10 wt%) composite film to improve its

electrical conductivity. The PEDOT:PSS composite film with 10 wt% g-C3N4 and 10 wt%

MWCNTs exhibits a ∼20 times higher power factor as compared to the PEDOT:PSS film.
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सार
गैर-नवीकरणीय संसाधनाें पर हमारी िनभर्रता को कम करने के िलए नवीकरणीय ऊजार् स्रोताें का उपयोग महत्वपूणर् है।

सौर, पवन, बायोमास, पनिबजली, यांित्रक ऊजार् और तापीय ऊजार् जैसी नवीकरणीय ऊजार् प्रौद्योिगिकयाँ आशाजनक

िवकल्प के रूप में उभरी हैं। वतर्मान ऊजार् मांगाें को पूरा करने के िलए नवीकरणीय स्रोताें से ऊजार् का दोहन करना

अिनवायर् है। तापिवदु्यतीय जिनत्र (टीईजी), ऊष्मा ऊजार् को िबजली में और इसके िवपरीत िबजली को ऊष्मा ऊजार् में

पिरवर्ित͆त करते हैं। तापिवदु्यतीय जिनत्र िविवध अनुप्रयोगाें में उपयोग िकए जाते हैं , िजनमें िबजली संयंत्राें और कारखानाें

में अपिशष्ट तापीय ऊजार् को अितिरक्त िबजली में पिरवर्ित͆त करना, मोटर-वाहनाें में इर्ंधन दक्षता बढ़ाना, अंतिरक्ष जांच में

िविकरण-समस्थािनक तापिवदु्यतीय जिनत्र (आरटीजी) के रूप में कायर् करना, मानव शरीर की ऊष्मा का उपयोग करके

पहनने योग्य सूक्ष्म सेंसर, ट्रांसमीटर और इलेक्ट्रॉिनक उपकरणाें को शिक्त प्रदान करना शािमल है। चालक बहुलकाें

पर आधािरत लचीले तापिवदु्यतीय जिनत्र (एफ-टीईजी) का संचालन ऊजार् संचयन में एक आशाजनक अवसर का

प्रितिनिधत्व करता है। वतर्मान थीिसस नैनो-अकाबर्िनक और काबर्न-आधािरत पदाथार्ें को शािमल करके चालक बहुलकाें

की स्वतंत्र िफल्माें के तापिवदु्यतीय गुणाें को बढ़ाने पर कें िद्रत है।

इस िदशा में कायर् करने के िलए, सबसे पहले, चालक बहुलक, पॉलीएिनिलन (PANI) की स्वतंत्र, लचीली िफल्माें

को बँूद-िनके्षपण िविध का उपयोग करके संशे्लिषत िकया गया। गैर-चालक PANI एमराल्डाइन क्षार रूप को, चालक

PANI एमराल्डाइन लवण रूप में पिरवतर्न के िलए, कैम्फर सल्फोिनक अम्ल (CSA) के साथ डोप िकया गया। मूल

PANI िफल्माें के तापिवदु्यतीय गुण उल्लेखनीय रूप से कम पाए गए। इसके तापिवदु्यतीय गुणाें को बढ़ाने के िलए,

PANI आवू्यह में गे्रफाइिटक काबर्न नाइट्राइड (g-C3N4) की िविभन्न सांद्रताएं समावेिशत की गयी हैं। g-C3N4

पाउडर को ऊष्मीय बहुलकीकरण तकनीक का उपयोग करके संशे्लिषत िकया गया, िजसमें पूवर्वतर्ी के रूप में मेलामाइन

का उपयोग िकया गया है। इसके बाद, g-C3N4 की िविभन्न सांद्रताआें , िवशेष रूप से 0, 5, 10, और 20 wt% के साथ

PANI में समावेिशत करते हुए नैनोसिम्मश्रण िफल्में संशे्लिषत की गयी। उल्लेखनीय रूप से, पिरणामी नैनोसिम्मश्रण

िफल्माें का तापिवदु्यतीय प्रदशर्न g-C3N4 नैनोशीट को जोड़ने के बाद बेहतर हो गया। 20 wt% g-C3N4 युक्त PANI

नैनोसिम्मश्रण िफल्म, ऊजार् घटक में प्रभावशाली तीन गुना वृिद्ध दशार्ती है, िजसका शे्रय सीबेक गुणांक (S) के बेहतर

मूल्य को जाता है।
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अगले चरण में , PANI िफल्म के तापिवदु्यतीय गुणाें को बढ़ाने के िलए अपशिल्कत g-C3N4 और अपचियत गे्रफीन

ऑक्साइड (rGO) को सिम्मिलत करके ित्रक नैनोसिम्मश्रण िफल्माें को संशे्लिषत िकया गया है। आवेश वाहकाें की

गितशीलता (µ) बढ़ गयी, िजसका शे्रय PANI शंृ्रखलाआें और g-C3N4 और rGO की सतहाें के बीच होने वाली π−π

अंतःिक्रयाआें को िदया जा सकता है। इसके अलावा, अंतराफलक पर कम ऊजार् वाले चाजर् वाहकाें की ऊजार् छनन से

सीबेक गुणांक में सुधार हुआ। पिरणामस्वरूप, 5wt% g-C3N4 और 5wt% rGO वाली ित्रगुण नैनोसिम्मश्रण िफल्म,

मूल PANI िफल्म की तुलना में ∼5 गुना अिधक ऊजार् घटक और ∼4.3 गुना अिधक िफ़गर ऑफ़ मेिरट (zT ) प्रदर्िश͆त

िकया।

इसके अलावा, दो-आयामी टंगस्टन डाइसल्फ़ाइड (WS2) नैनोशीट और काबर्न नैनोटू्यब (CNTs) की िविभन्न

सांद्रताआें को PANI आवू्यह में समावेिशत िकया गया तािक PANI िफल्म के तापिवदु्यतीय गुणाें पर उनके प्रभावाें का

अध्ययन िकया जा सके। WS2 नैनोशीट के समावेशन से सीबेक गुणांक में वृिद्ध हुयी, जो WS2 नैनोशीट के उच्च

सीबेक गुणांक और PANI-WS2 अंतराफलक पर ऊजार् छनन प्रभाव के कारण हुआ। हालाँिक, WS2 नैनोशीट के

समावेशन के बाद सिम्मश्रण की िवदु्यत चालकता (σ) कम हो गयी। िवदु्यत चालकता में कमी की भरपाई के िलए,

सिम्मश्रण में चालक CNTs को शािमल िकया गया। 20 wt% WS2 और 5 wt% CNTs के साथ

PANI/WS2/CNT ित्रक सिम्मश्रण, मूल PANI िफल्म की तुलना में 323 K पर लगभग 13 गुना अिधक ऊजार्

घटक और लगभग 10 गुना अिधक िफगर ऑफ मेिरट (zT ) प्रदर्िश͆त करता है। ये पिरणाम तापिवदु्यतीय अनुप्रयोगाें के

िलए एक आशाजनक उम्मीदवार के रूप में PANI/WS2/CNT ित्रक सिम्मश्रण की क्षमता को प्रदर्िश͆त करते हैं।

PANI िफल्म में उच्च सीबेक गुणांक पूरक (WS2) और अत्यिधक चालक पूरक (CNT) को एक साथ सिम्मिलत

करने से PANI/WS2/CNT ित्रक नैनोसिम्मश्रण िफल्म बनी, िजसके तापिवदु्यतीय गुण कमरे के तापमान पर िपछले

कायार्ें की तुलना में बेहतर हैं।

अंततः, बँूद-िनके्षपण िविध द्वारा पॉली(3,4-एिथलीनडाइऑक्सीिथयोफीन) पॉलीस्टाइरीन सल्फोनेट

(PEDOT:PSS) की एक स्वतंत्र लचीली िफल्म तैयार की गयी। PEDOT:PSS को इसकी िवदु्यत चालकता में

सुधार करने के िलए डाइिमथाइल सल्फ़ोक्साइड (DMSO) के साथ िद्वतीयक रूप से डोप िकया गया। हालाँिक, डोप

िकए गए PEDOT:PSS िफल्म का सीबेक गुणांक कम रहता है। इस समस्या को हल करने के िलए, अलग-अलग
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सांद्रता में PEDOT:PSS आवू्यह में अपशिल्कत g-C3N4 नैनोशीट को सिम्मिलत िकया गया। PEDOT:PSS/g-

C3N4 सिम्मश्रण िफल्म िजसमें g-C3N4 का 10 wt% होता है, PEDOT:PSS िफल्म की तुलना में 313 K पर

∼5 गुना अिधक सीबेक गुणांक और ∼11 गुना अिधक ऊजार् घटक प्रदर्िश͆त िकया। हालांिक, g-C3N4 के समावेश

से िवदु्यत चालकता में कमी आती है। इसिलए, PEDOT:PSS/g-C3N4(10 wt%) सिम्मश्रण िफल्म में इसकी िवदु्यत

चालकता को बेहतर बनाने के िलए बहु-दीवार काबर्न नैनोटू्यब (MWCNTs) को चालक पूरक के रूप में शािमल िकया

गया। 10 wt% g-C3N4 और 10 wt% MWCNTs वाली PEDOT:PSS नैनोसिम्मश्रण िफल्म, PEDOT:PSS

िफल्म की तुलना में लगभग 20 गुना अिधक ऊजार् घटक प्रदर्िश͆त िकया।
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PF 6 Hexafluorophosphate

PPpTS p-toluene sulphonate

PPy Polypyrrole

rGO Reduced Graphene Oxide

SEM Scanning Electron Microscopy/Microscope

TCB Tetracyanoborate

TEG Thermoelectric Generator

XRD X-Ray Diffraction
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Nomenclature

List of Symbols

β Thomson Coefficient

η Efficiency

κ Thermal Conductivity

κe Electronic Thermal Conductivity

κL Lattice Thermal Conductivity

λ Wavelength

µ Mobility

µw Weighted Mobility

ϕ Work Function

π Peltier Coefficient

σ Electrical Conductivity

θ Diffraction Angle

c Speed of light in a vacuum

e Electrical Charge

EF Fermi Level

Eg Band Gap

h Plank’s Constant

i Electrical Current

J Current Density

kB Boltzmann Constant

L Lorentz Factor

m∗ Effective Mass of the Charge Carrier

me Electron Mass

n Carrier Concentration

q Heat Energy

R Resistance

RL Load Resistance
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Nomenclature

S Seebeck Coefficient

S2σ Power Factor

T Absolute Temperature

VCPD Contact Potential Difference

zT Figure of Merit
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