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Sommario  
 

L’attività condotta nel secondo anno è stata finalizzata allo sviluppo di modelli di trasporto di carica in 
nanocompositi di silicio, individuati nel corso del primo anno come classe di materiali più idonei, 
sia sulla base della maturità tecnologica sia su quello dei costi, alla realizzazione di sistemi 
termoelettrici di microharvesting; e allo sviluppo di modelli chimico-fisici in grado di correlare le 
condizioni di deposizione e la microstruttura di PEDOT quale istanza di materiali ibridi organico-
inorganici. 
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1 Introduzione 
Come noto, i generatori termoelettrici sono dispositivi in grado di convertire calore in energia elettrica 
senza parti in movimento. Una differenza di temperatura applicata agli estremi di un conduttore 
(elettronico o ionico) genera un gradiente di potenziale elettrochimico dei portatori di carica. Il 
conseguente gradiente di concentrazione determina uno sbilanciamento di carica che, a circuito aperto, 
produce un campo elettrico nel mezzo. Il rapporto tra la differenza di potenziale e la differenza di 
temperatura che lo genera (cambiata di segno) viene detta potere termoelettrico o coefficiente Seebeck 
del materiale. Se il circuito elettrico viene chiuso, la differenza di temperatura ingenera un flusso di 
portatori e, conseguentemente, una corrente elettrica. La potenza elettrica ad essa associata è quindi la 
potenza utile prodotta dalla macchina termica. Il rapporto tra potenza elettrica generata e flusso di calore 
in ingresso definisce l’efficienza del generatore termoelettrico.  
I generatori termoelettrici (TEG) presentano importanti vantaggi rispetto alle macchine termiche 
convenzionali, principalmente legati alla loro affidabilità e miniaturizzabilità. Questo li rende sistemi di 
interesse per applicazioni di scavenging di potenza termica sulla scala dei milliwatt (microgeneratori 
termoelettrici).  
Nel corso del primo anno di progetto è stata condotta una attività finalizzata a definire una strategia di 
selezione dei materiali non convenzionali competitivi sia rispetto all’attuale standard termoelettrico di 
mercato (Bi2Te3) sia rispetto ad altre tecnologie di conversione del calore disponibile a bassa temperatura. 
tale attività ha individuato tre classi di materiali di interesse per le finalità del progetto: 
silicio e sue leghe di germanio con densità relative inferiori al 10% molari. 
compositi di polimeri e materiali inorganici nanostrutturati 
alogenuri di metalli di transizione esterna 
Nel corso del secondo anno di progetto si è proceduto allo sviluppo di modelli di trasporto di carica in 
nanocompositi organico-inorganico (Task 1.1) e allo sviluppo di modelli chimico-fisici in grado di correlare le 
condizioni di deposizione e la microstruttura di materiali ibridi (inclusi gli ibridi organico-inorganico) anche 
in considerazione delle caratteristiche dei substrati (Task 1.2). 
 

2 Descrizione delle attività svolte e risultati 
2.1 Modelli di trasporto di carica in nanocompositi ibridi organico-inorganico 
Come estesamente riportato nella relazione relativa al primo anno di contratto, nonostante la bassissima 
figura termoelettrica di merito del silicio, sia policristallino sia monocristallino, i dispositivi a base di silicio 
hanno trovato applicazioni termoelettriche per il microharvesting in considerazione delle loro potenzialità 
di microlavorazione. 
Questa unità di ricerca ha potuto dimostrare negli anni passati [1] come la precipitazione di boro ai bordi 
grano in silicio nanocristallino (ncSi) possa determinare un importante incremento del fattore di potenza 
termoelettrico (PF) e, conseguentemente, della figura di merito (da cui dipendono sia la massima efficienza 
di conversione sia l’efficienza di conversione alla massima potenza). L'aumento simultaneo della 
conducibilità elettrica e del coefficiente Seebeck nel ncSi iperdrogato con boro [2], [3] con una 
concentrazione di boro di 0,9% mol. e con una microstruttura colonnare ha consentito di raggiungere un PF 
di 13 mW K-2m-1  [3], [4], più di sei volte superiore a quello osservato in silicio monocristallino  [5]. La 
dipendenza della densità di portatori dalla temperatura di ricottura è stata mostrata dipendere dalla 
precipitazione di seconde fasi di SiBx ai bordi di grano  [6], [7]. 
 
Nel corso del secondo anno di contratto è stata approfondita l’analisi chimico-fisica delle correlazioni tra 
proprietà di trasporto e processo di precipitazione, anche in considerazione della dipendenza del PF dalla 
taglia dei campioni e dal tempo trascorso dal processo di impianto (aging). 
Sono stati analizzati film sottili ‘aged’ aventi uno spessore pari a 220 nm e che erano stati depositati per 
Chemical Vapor Deposition (CVD) utilizzando come precursore silano. I film erano stati successivamente 
impiantati con boro e sottoposti ad un trattamento termico standard di recupero del danno. L’obiettivo 
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dell’analisi è stato quello di verificare l’eventuale ruolo giocato dall’idrogeno nel processo di precipitazione 
di boro nei campioni ‘aged’. A tale scopo sono stati analizzati campioni di Si aventi dimensioni pari a 5x50 
mm2, (indicati con la lettera S), 15x75 mm2, (indicati con la lettera M), e 25x100 mm2, (indicati con la lettera 
L). La durata del trattamento termico richiesta per l’eliminazione di H dal campione dipende dalla 
dimensione del lato corto di ogni campione. Per un campione di tipo S è sperimentalmente noto che sono 
sufficienti 2 ore di trattamento termico a 1000 °C per attivare il processo di energy filtering responsabile 
dell’incremento del PF. Campioni di tipo M, aventi il lato corto tre volte maggiore del lato corto dei 
campioni di tipo S, sono stati quindi sottoposti ad un trattamento 32 volte più lungo (18 ore). Campioni di 
tipo L sono stati invece sottoposti ad un trattamento termico della durata complessiva di 50 ore, 52 volte 
maggiore dei campioni di tipo S. 
In tutti i campioni trattati termicamente si è osservato un inatteso incremento del PF rispetto ai campioni 
analizzati negli anni passati, con un valore di PF massimo di ≈ 40 mW/mK 2. 
Analisi in microscopia elettronica a scansione hanno evidenziato sulla superficie dei campioni non trattati 
termicamente la presenza di uno strato di silicio amorfo parzialmente ossidato. Questa parziale ossidazione 
è dovuta all’invecchiamento dei campioni. Nei campioni S, L, M a seguito del trattamento termico si è 
osservata la formazione, preferenzialmente a bordo grano, di agglomerati di forma sferica. Questi 
precipitati, ricchi in boro, si formano dall’interdiffusione dell’ossigeno dallo strato amorfo ossidato alla 
parte nanocristallina, e dalla conseguente ossidazione, a bordo grano, del nc-Si.  

 Sia i campioni S, M, L sia i campioni non trattati sono stati sottoposti a misure di effetto Hall. Nei campioni 
S e M trattati termicamente l’andamento della mobilità in funzione della temperatura è lo stesso che si 
osserva in silicio monocristallino (Figura 1). Nei campioni non trattati la mobilità elettrica è invece costante 
al variare della temperatura. Questo differente andamento, in funzione della temperatura, è la conferma 
sperimentale dell’attivazione del processo di energy filtering nei campioni S, M. Nei campioni di categoria L, 
viceversa, la considerevole durata del trattamento termico ha portato ad un aumento nelle dimensioni 
medie dei grani. In questo sistema il libero cammino medio dei portatori è comparabile con la dimensione 

 
Figura 1: Mobilità Hall in funzione della temperatura di campioni di tipo S, non trattati termicamente 
(grigio) e ricotti a 1000 °C per 2 ore prima (arancione) e dopo (blu) l'aging. 
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dei grani, cosa che rende possibile la termalizzazione dei portatori all’interno dei grani così che il regime di 
trasporto sia non più balistico ma diffusivo. Questo cambio di regime di trasporto comporta una forte 
riduzione nella mobilità delle buche ed un aumento della densità dei portatori, con la conseguente 
riduzione del PF. 
 
In conclusione, lo studio ha evidenziato come l’invecchiamento dei campioni conduca all’attivazione di 
meccanismi di esodiffusione dell’idrogeno che consentono un incremento della densità di precipitati ai 
bordi di grano ed un conseguente ulteriore aumento dell’efficienza termoelettrica del materiale. Stimando 
prudenzialmente una conducibilità termica di ≈ 10 W/mK la figura di merito dei film a temperatura 
ambiente sarebbe prossima a 1, qualificando pienamente il ncSI come materiale ideale per lo sviluppo di 
microgeneratori termoelettrici integrati. 
 
 
 

2.2 Modelli chimico-fisici di correlazione tra condizioni di deposizione e microstruttura di 
materiali ibridi 

Sono stati studiati gli effetti di diverse condizioni sintetiche sulle proprietà di trasporto termico del poli(3,4-
etilen-diossitiofene) (PEDOT) concentrandosi in particolare sul ruolo degli scavengers di protoni. A tal fine 
sono stati generati in silico diversi campioni di PEDOT utilizzando un nuovo algoritmo computazionale 
basato su una combinazione di teoria funzionale della densità da principi primi e simulazioni di dinamica 
molecolare classica. Le conducibilità termiche sono state poi stimate utilizzando l'approccio alla 
metodologia della dinamica molecolare di equilibrio. I risultati ottenuti hanno mostrato come le condizioni 
sintetiche iniziali influenzano fortemente le corrispondenti conduttività termiche, che mostrano variazioni 
fino a un fattore due a seconda dello scavenger di protoni. Scomponendo il tensore di conducibilità termica 
lungo la direzione del massimo allineamento della catena e la corrispondente direzione perpendicolare è 
stato possibile attribuire le differenze di conducibilità termica alle variazioni della lunghezza media della 
catena polimerica. È stata infine osservata una dipendenza della conducibilità termica dall'indice di 
polidispersità, cosa che suggerisce un possibile ruolo delle catene intercristalline nel miglioramento delle 
proprietà di trasporto termico. Per mezzo dell’analisi modale di Green-Kubo è stato infine possibile 
assegnare i modi vibrazionali coinvolti nel trasporto termico in PEDOT e valutare come essi siano correlati ai 
valori di conducibilità termica dei campioni. 
Specificamente è stato possibile rilevare una netta dipendenza delle proprietà di trasporto termico in 
PEDOT dalle condizioni sintetiche iniziali, cioè dalla scelta degli scavenger di protoni impiegati nel processo 
di polimerizzazione (Fig. 2). Scomponendo le componenti parallele κ‖ e perpendicolari κp del tensore di 
conducibilità termica rispetto alla direzione di allineamento massimo della catena è stato possibile 
dimostrare come il principale contributo alla conducibilità termica complessiva sia nella direzione della 
catena, mentre le conducibilità termiche nelle direzioni perpendicolari sono significativamente più basse e 
meno influenzate dalla lunghezza media della catena. 
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Figura 2: Valori medi di κ‖ e κp dei campioni analizzati in funzione della lunghezza media della catena λave 
(in unità monomeriche). 
 
 
L’analisi dei modi vibrazionali coinvolti nel trasporto termico in PEDOT per quanto attiene la loro estensione 
spaziale (determinata calcolando il numero medio di monomeri coinvolti in ciascun modo vibrazionale e i 
contributi di ciascun modo alla conducibilità termica) mostra come, mentre nel caso dei campioni ottenuti 
impiegando piridina come scavenger (pyr), l'estensione spaziale dei modi sia relativamente elevata anche a 
basse frequenze (0-2 THz), i campioni ottenuti impiegando acqua come scavenger siano invece 
caratterizzati da modi vibrazionali che coinvolgono poche unità monomeriche (due o tre). Tale differenza 
può essere direttamente correlata ai diversi valori di conducibilità termica. In particolare, il più alto valore 
di conducibilità termica stimato per i campioni pyr è ascrivibile dalle più elevate lunghezze della catena, che 
consentono una maggiore delocalizzazione dei corrispondenti modi vibrazionali.  
I risultati conseguiti mostrano il ruolo critico giocato dagli scavenger di protoni nel determinare un alto 
grado di anisotropia nel trasporto termico di PEDOT, dati che essi influenzano la lunghezza media 
complessiva della catena – determinando o meno una limitazione spaziale dei modi vibrazionali a bassa 
frequenza che sono centrali nel determinare la conducibilità termica del materiale. 
 

 

3 Conclusioni 

Le attività condotte durante il secondo anno hanno permesso di verificare come la interdipendenza tra 
condizioni di preparazione (crescita e successivo trattamento termico) e proprietà di trasporto sia mediata 
da due processi elementari: (a) la diffusione termica di boro in eccesso rispetto al limite di solubilità in 
silicio alla temperatura di trattamento dal bulk del grano ai bordi; e (b) dalla disponibilità di boro libero – 
ovvero non complessato da idrogeno. Ciò ha consentito una preliminare validazione dei modelli chimico-
fisici di trasporto anche in relazione alle condizioni di deposizione e alla conseguente microstruttura e 
composizione del materiale (Task 1.1), fornendo utili indicazioni che guideranno le attività di ricerca 
previste per il terzo anno.  
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Nel caso degli ibridi organico-inorganico (Task 1.2), la validazione delle connessioni tra modalità di 
preparazione (processo di polimerizzazione e iniziatore) e struttura (e, prospetticamente, proprietà di 
trasporto) è risultata più complessa. Risulta pienamente validata la dipendenza prevista dal modello tra la 
scelta dell’iniziatore e lunghezza di catena media, polidispersità e impaccamento paracristallino. Il 
collegamento tra modalità preparative e struttura (e conducibilità termica ed elettrica) richiede invece al 
momento ulteriori analisi. Se da un lato le previsioni del modello relative alla mobilità di hopping risultano 
in buon accordo con i dati sperimentali, meno sodisfacente è invece l’accordo tra RDF calcolate e 
sperimentali, che sono critiche per la corretta previsione della densità di portatori e quindi della 
conducibilità elettrica del materiale. Un lavoro di raffinamento del modello è in corso nel contesto della 
Task 2.1 (M25-M36). 
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