ENEN i)

Agenzia nazionale per le nuove tecnologie,
I'energia e lo sviluppo economico sostenibile

MINISTERO DELLO SviLuPPO ECONOMICO

Microgeneratori termoelettrici:
Ideazione e sperimentazione di processi
innovativi di deposizione/formatura di
nuovi materiali termoelettrici organici

Alessandro Pezzella, Paola Manini

Universita degli Studi di
Napoli Federico Il

Report RdS/PTR(2019)/180



TITOLO: MICROGENERATORI TERMOELETTRICI: IDEAZIONE E SPERIMENTAZIONE DI PROCESSI
INNOVATIVI DI DEPOSIZIONE/FORMATURA DI NUOVI MATERIALI TERMOELETTRICI ORGANICI

Alessandro Pezzella (Universita degli Studi di Napoli “Federico II” - Dipartimento di Fisica "Ettore
Pancini”), Paola Manini (Universita degli Studi di Napoli “Federico II” - Dipartimento di Scienze Chimiche)

Dicembre 2019

Report Ricerca di Sistema Elettrico

Accordo di Programma Ministero dello Sviluppo Economico - ENEA

Piano Triennale di Realizzazione 2019-2021 - | annualita

Obiettivo: Tecnologie

Progetto: 1.3 - Materiali di frontiera per usi energetici

Work package: WP2 - Sviluppo delle tecniche di formatura e interconnessione di microgeneratori termoelettrici e piroelettrici
Linea di attivita: LA2.13 - Microgeneratori termoelettrici: Ideazione e sperimentazione di processi innovativi di
deposizione/formatura di nuovi materiali termoelettrici organici

Responsabile ENEA del Progetto: Daniele Mirabile Gattia

Responsabile ENEA del Work package: Amelia Montone

Il presente documento descrive le attivita di ricerca svolte all'interno dell’Accordo di collaborazione “Microgeneratori
termoelettrici: Ideazione e sperimentazione di processi innovativi di deposizione/formatura di nuovi materiali termoelettrici
organici”

Responsabile scientifico ENEA: Maria Grazia Maglione

Responsabile scientifico Dipartimento di Fisica “Ettore Pancini” — Universita di Napoli Federico II: Alessandro Pezzella



N RICERCA DI SISTEMA ELETTRICDO

Indice
SOMIMARIO ..ttt ettt et ettt e e e e et ettt e e e e e s st et e e eee s e s asbeaeeaeeeesa s ssb e e e e eeesaassbaaeeeeeseaanbbaeeeeeeennnbbbaeeeesesaanbnnaeaeens 4
1 INTRODUZIONEL. ...ttt ettt et e ettt e e e e e s e b et e eeee e e s abe bt e e e e e e s asabaeeeeeesaasabbeeeeeesaasssbbeaeeeesanaunbbnaeaeeaanann 5
2 DESCRIZIONE DELLE ATTIVITA SVOLTE E RISULTAT L ..vveviieiececeeteteeeesesessetese st sssssssesesssssssssssassesessssssssssssssesesesanns 7
2.1 PREPARAZIONE DEI PRECURSORI. «...vuteutestesueeseeneeneensessensessessesseeseensensensessessesseeseensensensessensessessesseensensessessessessesseensensans 7
2.2 SVILUPPO DEI PROTOCOLLI DI FABBRICAZIONE. ....veeiiuurireiiurreessreeeseiireresaireessanseesssuresesanseeesanssesssnesesenssesesansaesssanseessas 11
2.3 IMIISURE ELETTRICHE. ...uuuttttetiiiiiiittitee e sttt e e s ba st e e e s e abaa e e e e e s et a b st e e e e s s ba b e s e s e e s s e aa b b s e beeesesnnbaaaseeesesassnnnaes 14
3 CONCLUSIONI ..ttt ettt ettt et e e et ettt e e e e e aa b et e e e e e e e aaasba et e eeeeesanbebteeeeeesaassbeeaeeeesannnnaeaeeeesanannneen 16
4 RIFERIMENTI BIBLIOGRAFICH ....eeeeeeeieeeiee ettt ettt ettt e e e s ettt e e e s e st e e e e e e s naneeeeeeesaannnreneeeeeaesnnreneeaeens 17
5 ABBREVIAZIONI ED ACRONIIMI ...ttt ettt ettt et e e e sttt e e e e e st e et e s e s anee e e e e e e e sannnreeeeeeeseannreneeeeesanann 18



ENEN

RICERCA DI SISTEMA ELETTRICDO

v

Sommario

I PEDOT:PSS e un interessante materiale in ambito termoelettrico (TE), esso & lavorabile da
soluzione/sospensione acquosa, anche in film sottile, ed & -caratterizzato da buone proprieta
termoelettriche (coefficiente di Seebeck S = 12 - 16 pV/K, conducibilita elettrica o = 60 S/cm(@300K)).*
Tuttavia deve essere drogato per avere conducibilita elettrica utile, ma cio fa ridurre il coefficiente Seebeck.
Si possono ottenere valori fino a S = 888 nV/K, ma con bassa conducibilita di circa 0.06 S/cm.?

Possibili prospettive di disaccoppiamento di questi parametri sono state aperte da Kim et al.® usando il
PEDOT:PSS in combinazione con nanotubi di carbonio.

Nell'ambito del progetto "MICROGENERATORI TERMOELETTRICI: IDEAZIONE E SPERIMENTAZIONE DI
PROCESSI INNOVATIVI DI DEPOSIZIONE/FORMATURA DI NUOVI MATERIALI TERMOELETTRICI ORGANICI" si
intende sviluppare nuovi materiali TE, in particolare nuove blend a base di PEDOT, per un miglioramento
del valore della figura di merito ZT dei materiali a base di PEDOT.

Sulla base delle conoscenze acquisite su nuovi conduttori organici per I'impiego in dispositivi avanzati
optoelettronici green e biocompatibili, le attivita sono state focalizzate alla ottimizzazione della interazione
del PEDOT:PSS con polimeri del 5,6-diidrossindolo (DHI) noti anche come eumelanine, per incrementare la
conducibilita elettrica e ridurre quella termica nei materiali migliorando anche eventualmente i coefficienti
di Seebeck dei materiali in sviluppo.

Nella prima fase la preparazione di un certo numero di precursori di base 5,6-diidrossindolo, incluso il
componente principale della serie (5,6-diidrossindolo, DHI), 2-carbossi-5,6-diidrossiindolo carbossilico
(DHICA), 5,6 -diidrossi-1-metilindolo (MeDHI), 5,6-diacetossindolo (DAI), 5,6-dimetossiindolo (DMI) & stata
basata su procedure riportate che coinvolgono approcci multistep o procedure one-pot di tipo
biomimetico.

Rivestimenti di eumelanina (film sottili) sono stati realizzati su diversi substrati e ottenuti integrando le
recenti tecnologie sviluppate all'interno del gruppo di ricerca basate sull'evoluzione ossidativa dei
precursori allo stato solido sia spontanea che catalizzata.

Infine una preliminare caratterizzazione di film preparati & stata completata per verificare il possesso delle
proprieta richieste dai materiali e consentire le ottimizzazione delle procedure per la fabbricazione dei
dispositivi microgeneratori TE.



ENEN

RICERCA DI SISTEMA ELETTRICDO

v

1 Introduzione.

Negli ultimi anni i polimeri conduttori hanno acquisito un ruolo rilevante per I'impiego nella produzione di
energia termoelettrica, grazie ad una relativamente bassa conduttivita termica e relativamente alta
conduttivita elettrica.* >

Nel corso di una collaborazione pluriennale i gruppi ENEA e Federico Il coinvolti in questo studio hanno
sviluppato insieme nuove procedure per conduttori organici, ottenendo materiali con proprieta elettriche e
biomeccaniche tali da configurarne l'impiego in dispositivi avanzati optoelettronici green e biocompatibili
(quali OLED ITO-free, con anodo costituito da una blend di PEDOT:PSS ed un polimero del 5,6-diidrossindolo
(DHI), e un processo di annealing in vuoto per incrementare la conduttivita di pigmenti melanici polindolici
partendo da DHI).

Questi risultati hanno consentito di gettare le basi per nuovi materiali con una significativa conducibilita
elettrica, adeguata ad applicazioni per materiali termoelettrici organici. In questo quadro si colloca il
presente progetto per lo sviluppo di materiali idonei all’'uso in dispositivi generatori termoelettrici per
applicazioni green per la sensoristica, il risparmio energetico ed anche a contatto con sistemi biologici.

I PEDOT:PSS & un interessante materiale lavorabile da soluzione acquosa e, anche in film sottile,
caratterizzato da buone proprieta termoelettriche (S = 12 - 16 uV/K e 60 S/cm(@300K))." Tuttavia deve
essere drogato per avere conducibilita elettrica utile, ma cio fa ridurre il coefficiente Seebeck. Si possono
ottenere valori fino a S = 888 uV/K , ma con bassa conducibilita di circa 0.06 S/cm.? Possibili prospettive di
disaccoppiamento di questi parametri sono state aperte da Kim et al.®> usando il PEDOT:PSS in
combinazione con nanotubi di carbonio (CNT): film sottili con rapporto 1:1 in peso di PEDOT:PSS e CNT
rivelano conducibilita fino a 400 S/cm e S circa 41 pV/K(@300K).?

Sulla base delle conoscenze acquisite su nuovi conduttori organici nella collaborazione ENEA e Federico Il
per l'impiego in dispositivi avanzati optoelettronici, le attivita saranno finalizzate alla ottimizzazione della
interazione del PEDOT:PSS con polimeri del 5,6-diidrossindoli (DHI e suoi derivati) noti come pigmenti
eumelanici (Schema 1.) che sono presenti nelle pelle capelli e iridi degli occhi dei mammiferi e che sono
caratterizzati da importanti proprieta elettrochimiche. L'integrazione dei due materiali ha lo scopo di
incrementare la conducibilita elettrica e ridurre quella termica nei materiali migliorando anche
eventualmente i coefficienti di Seebeck dei materiali in sviluppo. In particolare, si valuteranno le condizioni
di processo per differenti rapporti stechiometrici tra i materiali. Un aspetto centrale dello studio sara la
possibilita di modulare I'ordine di polimerizzazione, per ottenere una struttura ordinata del materiale, per
ridurre il numero di stati trappola per le cariche ed aumentare quello per i fononi, ai fini di migliorate
prestazioni dei dispositivi.
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Schema 1. Rappresentazione schematica della conversione dei diidrossiindoli a pigmenti eumelanici attraverso la
polimerizzazione ossidativa.

Oltre che basata su precedenti esperienze di collaborazione, la scelta dei poliindoli (eumelanine) nasce dal
crescente interesse nei confronti del biocompatibile e dei materiali bio-ispirati che stanno sostenendo gli
studi sui prodotti naturali come componenti attivi nei dispositivi elettronici.
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2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

2.1 Preparazione dei precursori.

La esplorazione preliminare della interazione del PEDOT:PSS con polimeri del 5,6-diidrossindolo (DHI), per
incrementare la conducibilita elettrica e ridurre quella termica nei materiali migliorando anche
eventualmente i coefficienti di Seebeck dei materiali in sviluppo & stata realizzata all'interno del seguente
schema in tre punti:

1) Preparazione dei precursori di base 5,6-diidrossindolo, incluso il componente principale della serie (5,6-
diidrossindolo, DHI), 5,6-diidrossiindolo-2-acido carbossilico (DHICA), 5,6 -diidrossi-1-metilindolo (MeDHI),
5,6-diacetossindolo (DAIl), 5,6-dimethoxyindolo (DMI), le cui strutture sono riportate in Figura 1.

HO HO
N N
HO N HO N

5,6-diidrossindolo, DHI 5,6-diidrossiindolo-2-acido carbossilico (DHICA)

HO A MeO AcO
m m
HO N N
\ MeO N AcO N

5,6 -diidrossi-1-metilindolo (MeDHI)  5,6-dimetossindolo (DMI) 5,6-diacetossindolo (DAI)

Figura 1. Precursori di base delle eumelanine.

2) Sviluppo ed ottimizzazione di protocolli di fabbricazione di geometrie piane (film sottili, micro nastri,...) di
polimeri indolici, PEDOT:PSS e loro blend.

3) Preliminare caratterizzazione morfologica ed elettrica dei materiali depositati.

Una prima fase delle attivita ha dovuto prevedere la preparazione dei materiali organici necessari per la
produzione dei poliindoli (pigmenti melanici), i quali sono facilmente ossidabili e devono essere preparati
per un utilizzo a breve nei processi di trasformazione. In relazione al punto 1), adeguate quantita di
materiali sono state preparate attraverso i protocolli biomimetici riportati in letteratura® come riassunto in
Tabella 1.
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Tabella 1. Precursori di base 5,6-diidrossindolo

Precursore DHI DHICA MeDHI DMI DAI

Grammi purificati nel corso

. e s 4 10 2 2 5
del primo anno di attivita

Preparazione dei precursori indolici.

5,6-diidrossiindolo (DHI):

Ad una soluzione di L-dopa (2,0 g, 10,0 mmol) in acqua (1,0 I) spurgata per almeno 30 minuti con azoto
flussato attraverso una trappola a pirogallolo (30% p / vKOH contenente 10 g di pirogallolo in 160 ml di
acqua), alla soluzione libera di ossigeno a aggiunta una soluzione, anch'essa libera da ossigeno di carbonato
acido di potassio (5,0 g) e potassio hexacyanoferrate (lll) (13,2 g, 40,0 mmol) in acqua (60 ml) che ¢ stata
aggiunto usando un imbuto di caduta equalizzante la pressione sotto un flusso di azoto. Dopo circa 3 ore,
quando il colore rosso della soluzione era scomparso, si aggiungeva il dionionito di sodio solido (300 mg) e

la soluzione é stata portata a pH 4 con HCI 3 M. La soluzione era quindi estratta con acetato di etile (3 - 300
ml) e il combinato gli estratti sono stati essiccati su solfato di sodio anidro e solvente quindi rimosso
dall'evaporatore rotante. |l residuo & stato lavato due volte con benzene (20 ml) per dare il composto come
solido grigiastro (1,2 g, 8,0 mmol, resa all'80%, purezza> 90% da analisi NMR 'H - lo spettro *C NMR &
riportato in Figura 2.).

ITO_DHI
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Figura 2. Spettro >C NMR DHI

Acido 5,6-diidrossindol-2-carbossilico (DHICA):

La reazione e stata effettuata come descritto per i DHI usando 2,0 g di L-dopa come materiale di partenza.
Due minuti dopo I'aggiunta di carbonato di idrogeno e soluzione di ferricianuro di potassio, una soluzione
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3M di idrossido di sodio (50 ml), che era stata in precedenza spurgata con azoto, € stato aggiunta alla
soluzione con agitazione vigorosa sotto un flusso di azoto. Dopo 15 minuti, quando il colore rosso della
soluzione e stato completamente perso, la miscela & stata trattata con metabisolfito di sodio (300 mg),
portato a pH 2 con HCI 3 M ed estratto con acetato di etile (3 - 300 ml). Il combinato gli estratti sono stati
conservati in atmosfera di azoto ed essiccato su solfato di sodio anidro e il solvente rimosso a fornire il
composto come una polvere grigiastra (1,7 g, 8,8 mmol, 88% resa, purezza> 90% mediante analisi NMR
protonica lo sperttro *C NMR & riportato In Figura 3.).

ITO_DHICA
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Figura 3. Spettro °C NMR DHICA

5,6-diacetossiindolo (DAI):

Ad una soluzione di DHI in metanolo (300 mg/mL) viene aggiunto un agente acilante costituito da anidride
acetica e acetil cloruro in eccesso stechiometrico di 2/1. La reazione & tenuta a circa 70 °C sotto agitazione
in presenza di un catalizzatore amminico (4-pirrolidinopiridina) per circa 20-30 minuti.

Il DAl viene quindi precipitato raffreddando la soluzione finale e filtrato su carta. Il prodotto é ottenuto in
forma di polvere biancastra (0.35 g, 1.8 mmol, 95% resa, purezza> 90% mediante analisi NMR protonica).

5,6-dimetossiiindolo (DMI):

Una soluzione di metossido di sodio in metanolo libero da ossigeno (2.4 mL), preparata sciogliendo sodio (1
g) in metanolo (100 mL), e aggiunta ad una soluzione di DHI (0.15 g) in metanolo (10 ml) e il solvente
rimosso in vuoto. Al residuo solido si aggiunge dimetilsolfato (1 mL) in benzene anidro (20 ml) e la
sospensione agitata a 50' per 3 ore. Dopo questo tempo la miscela di reazione e stata filtrata e la soluzione
di benzene é stata agitata con una soluzione di idrossido di sodio 2 N e lavata con acqua, essiccata (Na,SO,)
ed evaporata a secchezza. La purificazione del residuo, mediante ricristallizzazione da petrolio leggero ha
fornito DMI, pf 125 in scaglie brune sottili (0.16 g, 0.8 mmol, 92% resa, purezza> 90% mediante analisi NMR
protonica).

1-metil-5,6-diidrossiindolo (N-MeDHI):
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Ad una soluzione di adrenalina (2.0 g, 10.0 mmol) in acqua (1.0 I) spurgata per almeno 30 minuti con azoto
flussato attraverso una trappola a pirogallolo (30% p / vKOH contenente 10 g di pirogallolo in 160 ml di
acqua), alla soluzione libera di ossigeno a aggiunta una soluzione, anch'essa libera da ossigeno di carbonato
acido di potassio (5.0 g) e potassio hexacyanoferrate (lll) (13.2 g, 40.0 mmol) in acqua (60 ml) che é stata
aggiunto usando un imbuto di caduta equalizzante la pressione sotto un flusso di azoto. Dopo circa 3 ore,
quando il colore rosso della soluzione era scomparso, si aggiungeva il dionionito di sodio solido (300 mg) e
la soluzione € stata portata a pH 4 con HCI 3 M. La soluzione era quindi estratta con acetato di etile (3 - 300
ml) e il combinato gli estratti sono stati essiccati su solfato di sodio anidro e solvente quindi rimosso
dall'evaporatore rotante. Il residuo & stato lavato due volte con benzene (20 ml) per dare il composto come
solido grigiastro (1.0 g, 7.5 mmol, resa all'750%, purezza > 90% da analisi NMR 1H).

10
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2.2 Sviluppo dei protocolli di fabbricazione.

| protocolli tipici di fabbricazione di film sottile di solito comportano la deposizione diretta del materiale,
nel caso dei poliindoli si dovrebbe procedere con la deposizione del pigmento melanico.

Tuttavia a causa delle proprieta sfavorevoli dell'eumelanina, come l'insolubilita in qualsiasi solvente, la
fabbricazione del film richiede un pretrattamento della eumelanina derivata dalla tirosina per ottenere
solubilizzazione almeno parziale. Il trattamento alcalino acquoso pil comunemente adottato provoca una
grave modifica della struttura poliindolica del pigmento associata alla fissione degli anelli aromatici e la
conseguente perdita di proprieta definite chimicamente con aumento del disordine chimico con generale
peggioramento delle proprieta elettriche. Si tratta di una condizione indesiderata al fine di ottenere film
ben definiti chimicamente con proprieta funzionali controllabili. Si & quindi adottata una procedura
indiretta sfruttando la spiccata reattivita del DHI, e dei sui derivati, come precursori dell'’eumelanina ovvero
il poliindolo. Di fatto i precursori indolici sono stati solubilizzati in appropriati solventi e processati in forma
di film sottili per spin coating come descritto nello Schema 2.

-

_
<21\ \ Spinning phase

E f T

Material Evaporation
deposition phase phase

] Sample 25 mg/ml
1 ; Sample 50 mg/ml

Sample 100 mg/ml

i Sample 200 mg/ml

Schema 2. Sequenza operativa per la fabbricazione di film sottili dei precursori indolici a partire da soluzioni a diversa
concentrazione per ottenere film di diverso spessore.

Partendo da soluzioni di indolo a diverse concentrazioni & stato possibile controllar lo spessore dei film
come evidenziato nella Figura 4.

11
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Figura 4. Variazione dello spessore del film di DHI in funzione della concentrazione della soluzione di partenza
impiegata nello spin coating.

| materiali ottenuti insieme con un campione di PEDOT:PSS (PH1000 della Clevios) sono stati utilizzarti per
la preparazione di film sottili su diversi substrati. La scelta del substrato su cui effettuare la deposizione del
film sottile e legata alle condizioni operative in cui si presume il materiale termoelettrico dovra operare.
Inoltre la natura del substrato influenza anche le caratteristiche del film.

In tale ottica sono stati considerati substrati di tre tipologie: metallici; plastici; inorganici. Nel primo gruppo
prove di ricoprimento sono state effettuate su alluminio, tantalio e rame; nel secondo gruppo su polietilene
e TEFLON; nel terzo gruppo su quarzo, vetro e silicio.

In questa prima fase tutti i film fabbricati sono stati ottenuti da fase liquida con protocolli di spin coating,
pertanto nel caso dei materiali poliindolici, come descritto in precedenze, i polimeri sono stati realizzati in
fase solida a partire di film dei monomeri in Tabella 1., mentre per il PH1000 si & utilizzata la sospensione
commerciale.

La conversione monomero - polimero & stata ottenuta per trattamento termico/ossidativo dei film di
monomero.

In Tabella 2. sono riportate le morfologie superficiali di una selezione di campioni di film di spessore 200
nm su vetro. Le immagini (atomic force microscopy , AFM morfologiche) sono state acquisite mediante uno
strumento XE100 Park funzionante in modalita senza contatto (modulazione di ampiezza, cantilever in
nitruro di silicio da Nanosensore) a temperatura ambiente in condizioni ambientali. Lo spessore del film e
stato stimato graffiando il filmdown sul substrato con un ago e misurando con AFM l'altezza della trincea
risultante. La rugosita del film e stata stimata come Root Mean Square (RMS) da diverse scansioni AFM
sullo stesso campione.

12
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Tabella 2. Immagini AFM di campioni dei film sottili di eumelanina a partire da uno dei precursori investigati (DHI). E
riportata anche una misura di film di PEDOT:PSS.

DHI DMI
DHICA DAI
MeDHI PEDOT:PSS

In tutti i casi la rugosita osservata e abbastanza bassa (intorno a 1.3 nm) dimostrando la praticabilita della
procedura adottata per ottenere film di qualita adeguata per la fabbricazioni di dispositivi. Un aspetto
interessante da considerare riguarda la morfologia del film da DHICA caratterizzata da una significativa
rugosita probabilmente legata alla natura fortemente polare del DHICA che impedisce una efficace
riorganizzazione dei monomeri durante il processo polimerizzativo.

Risultati analoghi sono stati ottenuti sui substrati plastici ed inorganici, mentre nel caso dei metalli la
rugosita prevalente misurata riflette quella del substrato stesso che presentano livelli di maggiore rugosita.

Ulteriore caratterizzazione dei materiali & stata ottenuta con la spettroscopia RAMAN. Nella Figura 5. e
riportato uno studio dettagliato se segnali RAMAN della melanina da DHI, che ha consentito di confermare
sulla base dei dati di letteratura la effettiva conversione del precursore indolico in polimero melanico.
Analoghe misure sono state effettuate per gli atri precursori.

Raman Peaks (cm™!) Ascription
0,08 - 942 O-H out of plane deformation
1 C-H out of plane deformation
0,07
4 1027, 1075 C—H out of plane deformation
o - 1123, 1139 N-H out of plane deformation
g 0% 1170, 1200, 1220 C—H out of plane deformation
% 0,044 ‘Mﬂ;f::“ :‘:tc;‘?:“ teo 200 200 | 1258 C—C and C—N stretching in pyrrole
ﬁ 0,03 1326 C—N stretching in pyrrole
= 0,02: 1366 C—N stretching indole ring vibration
01 _' 1394,1407, 1438 C=C,C=N in plane vibration in pyrrole
- 1 1488,1528 C=C,C=N in plane vibration in pyrrole
000 500 1587, 1629 indole ring vibration
Raman Shift (cm-1) 1634 C=0, stretching in quinone

Figura 5. Spettro Raman dei film prodotti per soluzione di 200 mg / ml di DHI, dopo la polimerizzazione. Il
lo spettro sperimentale e stato analizzato mediante una procedura di deconvoluzione usando 13 Funzioni gaussiane;
nell'inserto viene mostrato un focus dei principali picchi Raman analizzati per mezzo di una procedura di
deconvoluzione usando 15 funzioni gaussiane. a destr ai principali segnali legati ai gruppi funzionali osservabili nelle
melanine.
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In Figura 6. sono anche riportarti spettri RAMAN dei fil di PEDOT:PSS e di miscele PEDOT:PSS:eumelanina
che indicano chiaramente la coesistenza di picchi caratteristici di eumelanina e PEDOT: segnali PSS negli
spettri delle miscele, con un contributo relativo agli spettri che riflettono i relativi rapporti nelle miscele. In
particolare, la presenza di eumelanina nelle miscele € associata a un significativo spostamento rosso dei
picchi principali tra il 1400 e 1500 cm - 1, corrispondente alla Ca=Cp che si estende su l'anello di tiofene in
PEDOT. Inoltre, picchi di Ca=Cf compaiono nei film piu intensi nelle miscele PEDOT:PSS:eumelanina
rispetto al solo Clevios PH-1000. In letteratura & riportato che il picco Ca=C subisce uno spostamento
rosso quando il tiofene I'anello cambia da un benzenoide a spirale a un chinonoide lineare, gli elementi che
appaiono qui sono quinid indicatori di un miglioramento della cristallinita del PEDOT dopo il miscelazione
con eumelanina.

—— PEDOT:PSS, DHI/PEDOT= 0
e [EU-PH-1]
80000 + [Eu-PH-2]
[Eu-PH-3]
70000 - [Eu-PH-4]
e [EU-PH-5]
—— Eumelanin from DHI
60000
5 ]
< 50000
g _
‘@ 40000
c
o ]
c
— 30000+
20000 —
10000

T T T T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman shift (cm™)

Figura 6. Spettri Raman dei film prodotti da miscele di PEDOT:PPS e PEDOT:PSS:eumelanina. [EU-PH1: DHI/PEODT = 10
%]; [EU-PH2: DHI/PEODT = 20 %]; [EU-PH3: DHI/PEODT = 30 %]; [EU-PH5: DHI/PEODT = 40 %]; [EU-PH5: DHI/PEODT =
50 %).

2.3 Misure elettriche.

Preliminari caratterizzazioni elettriche sono state effettuate con una configurazione a quattro contatti (van
der Pauw, 1958) impiegata per stimare la conducibilita elettrica in corrente continua dei campioni su
substrati di vetro. Le misure di alimentazione e corrente sono state fornite da un elettrometro Keithley
6517A e da un pico-amperemetro Keithley 6.485, rispettivamente. | campioni su vetro dopo |'essiccazione
sono stati contattati da piccole goccioline di colla conduttiva a base d'argento, realizzando una geometria
qguadrata a quattro contatti (secondo i requisiti di van der Pauw). Le misurazioni elettriche sono state
eseguite in aria con un'umidita relativa (RU) di circa il 25%.

Al fine allestire un adeguato laboratorio per le misurazioni elettriche dei substrati alcune attrezzature di
consumo e di misura termo ottica sono state specificamente riservate a queste attivita anche in prospettive
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delle misurazioni da effettuarsi nel prosieguo del programma. In particolare sono stati acquisiti strumenti di
lavoro e taglio dei substrati; sensori ottici e sensori temici; elementi di connessione.

La prima caratterizzazione elettrica effettua ha riguardato la conducibilita dei film poliindolici. Nel Grafico
1. sono riportate le conducibilita per i film di spessore 200 nm su polietilene.

ConducibilitaS/cm * 10°-8

DHI DHICA MeDHI DMI DAl

Grafico 1. Valori di conducibilita in film sottili (200 nm) di polimeri indolici (da DHI) in condizioni standard ti
temperatura e pressione, umidita relativa 75 %.

Tutte le curve |-V associate alle misure riportate in grafico mostrano un comportamento ohmico, ma con
una resistenza estremamente diversa: Il comportamento cosi rigorosamente lineare |-V e gia stato
osservato per i pigmenti di eumelanina ad una vasta gamma di tensioni,” sebbene alcune deviazioni da
comportamento ohmico & stato riportato ad alte tensioni® (il comportamento nonohmico | — V
caratteristico della legge di Child a voltaggio sufficientemente elevato puo essere una firma del trasporto
ionico®). Un confronto affidabile tra i campioni di spessore noto & dato dall'elettrico resistivita p (o,
equivalentemente, conducibilita s = 1/p), che & stato ottenuto misurando la resistenza della geometria
adottata attraverso l'algoritmo van der Pauw.*°

Sulla base di queste misurazioni preliminari € stato possibile accertare la efficacia del processo di
preparazione e fabbricazione dei film sottili poliindolici che costituiranno la base di lavoro per la
integrazione dei layer attivi nei dispositivi termoelettrici. In fatti i dati ottenuti cono coerenti con le
caratteristiche di materiali analoghi e la riproducibilita delle misure conferma lI'ottenimento di un
protocollo robusto per questa prima fase del processo dal materiale al dispositivo.
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3 Conclusioni

Nell'ambito del progetto "Microgeneratori termoelettrici: Ideazione e sperimentazione di processi
innovativi di deposizione/formatura di nuovi materiali termoelettrici organici" le attivita svolte dal
cobeneficiario UNINA sono state focalizzate alla ricerca di materiali termo elettrici innovativi, anche
caratterizzati dal possesso di proprieta aggiuntive, rispetto alla sola figura di merito TE, quali adesivita sui
substrati vari, biocompatibilita, biodegradabilita e sostenibilita di produzione e processing.

In questa prima fase del programma di ricerca & stato sviluppato e consolidato il processo di lavorazione dei
materiali polindolici, le eumelanine a partire dalla preparazione di precursori monomerici, passando per la
messa a punto del protocollo di deposizione fino alla preparazione di film sottili ed a misure elettriche
preliminari. Alcuni iniziali esperimenti miranti alla preparazioni di blend PEDOT:PSS eumelanina sono stati
avviati confermando ['efficacia, anche in presenza di PEDOT:PSS dei protocolli in fase solida per la
polimerizzazione ossidativa dei 5,6-diidrossiindoli.

In questa fase di avanzamento i risultati ottenuti consentono di programmare lo sviluppo delle successive
fasi di lavoro necessarie all'utilizzo dei nuovi materiali nei dispostivi microgeneratori TE.
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5 Abbreviazioni ed acronimi

TE:
OLED:
ITO
AFM
CNT
PEDOT:PSS:
DHI:
DHICA:
MeDHI:
DAI:
DMI:

Termo Elettrico

Organic Light Emitting Diode

Indium Tin Oxide

Microscpoia a Forza Atomica

Nano Tubi di Carbonio
poli(3,4-etilenediossitiofene) polistirene solfonato
5,6-diidrossindolo
5,6-diidrossiindolo-2-acido carbossilico
5,6 -diidrossi-1-metilindolo
5,6-diacetossiindolo
5,6-dimetossiindolo
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