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Sommario

L’attivita condotta nel terzo anno é stata finalizzata alla validazione all'impiego dei modelli di trasporto di
carica in nanocompositi di silicio e di modelli chimico-fisici in grado di correlare le condizioni di deposizione
e la microstruttura di PEDOT quale istanza di materiali ibridi organico-inorganici. Entrambi i modelli hanno
permesso I'ottenimento di materiali termoelettrici idonei alla microgenerazione elettrica. Particolarmente
rilevanti sono i risultati conseguiti nei nanocompositi di silicio, per i quali & stato possibile ottenere film
caratterizzati da fattori di potenza mai realizzati in nessun materiale termoelettrico
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1 Introduzione

| 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 (cambiato
di segno) viene detto potere termoelettrico o coefficiente Seebeck del materiale. Se il circuito elettrico
viene chiuso, la differenza di temperatura genera un flusso di portatori e, conseguentemente, una corrente
elettrica. La potenza elettrica ad essa associata e quindi la potenza utile prodotta dalla macchina termica. Il
rapporto tra potenza elettrica generata e flusso di calore in ingresso definisce I'efficienza del generatore

termoelettrico, esprimibile in funzione della figura di merito termoelettrica

2
oo

T = T

K
dove o, a e k sono la conducibilita elettrica, il coefficiente Seebeck e la conducibilita termica mentre T e la
temperatura assoluta. L'efficienza di conversione dipende da ZT come

T 1+2T -1

T, )N1+2ZT +T_/T,

dove Ty e T¢ sono le temperature dei termostati caldo e freddo e T=(TH+TC)/2. | generatori

termoelettrici (TEG) presentano importanti vantaggi rispetto alle macchine termiche convenzionali,
principalmente legati alla loro affidabilita e miniaturizzabilita. Questo li rende sistemi di interesse per
applicazioni di harvesting di potenza termica sulla scala dei milliwatt (microgeneratori termoelettrici).

Nel corso del primo anno di progetto e stata condotta una attivita finalizzata a definire una strategia di
selezione dei materiali non convenzionali competitivi sia rispetto all’attuale standard termoelettrico di
mercato (Bi;Tes) sia rispetto ad altre tecnologie di conversione del calore disponibile a bassa temperatura.
tale attivita ha individuato tre classi di materiali di interesse per le finalita del progetto: (1) silicio e sue
leghe di germanio con densita relative inferiori al 10% molari; (2) compositi di polimeri e materiali
inorganici nanostrutturati; e (3) alogenuri di metalli di transizione esterna.

Nel corso del secondo anno di progetto sono stati quindi sviluppati modelli di trasporto di carica in
nanocompositi organico-inorganico (Task 1.1) e 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).

Il terzo anno & stato focalizzato sull’'uso di questi modelli per guidare la realizzazione di materiali
termoelettrici utilizzabili per sviluppo di micro-generatori termoelettrici (Task 2.1 e 2.2).

2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

2.1 Nanocompositi ibridi organico-inorganico

Relativamente ai nanocompositi ibridi organico-inorganico e stato sperimentalmente validato il ruolo
giocato dal proton scavenger sulle proprieta di trasporto di carica e di energia [1].

Sono stati realizzati film spessi di PEDOT (poli-3,4-etilendiossitiofene) impiegano differenti scavenger (ferro
tosilato, imidazolo, piridina e loro miscele) (Figura 1). Si & verificato come, in accordo con i risultati delle
modellazioni numeriche riportate nei precedenti semestri, i valori piu elevati di power factor siano
ottenibili in materiali caratterizzati dalle piu elevate polidispersita, ovvero della varianza della lunghezza di
catena. Specificamente, sono stati ottenuti valori massimi di power factor ca? pari a 44 pW/mK? in film di
PEDOT:FeToss:Imidazolo (dove FeToss € il ferro tosilato) in cui gli scavenger erano stati introdotti in
rapporto stechiometrico rispetto al monomero (1:2.55:2.00) (Tabella 1). Per raffronto, il PEDOT:ToS
presenta un power factor di 14 uW/mk? [2]. Un miglioramento di un fattore tre del power factor,
conseguente alla disponibilita di ponti polimerici congiungenti regioni paracristalline del materiale [3].
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Tabella 1: Parametri di trasporto e power factor di PEDOT:Tos al variare dello scavenger utilizzato

Scavenger Conducibilita Coefficiente Seebeck Power factor [uW/K?
elettrica [S/cm] [uVv/K] m]
-- 352.00 £ 58 19,83+1 14,10+ 1
Piridina sub stechiometrica 128.33+4 22.02+2 6.19+1
Piridina stechiometrica 191.50+17 17.01+1 555+1
Imidazolo sub stechiometrico 163.33+30 18.091 5.28+2
Imidazolo stechiometrico 913.25+110 22.19+1 44.18+9
0/ \0 PROTON SCAVENGER
2 2FeTos
l \ / N
U T Y
N
N N
Piridina Imidazolo

Tosilato di ferro (III) (FeTos3)

Figura 1: Meccanismo di polimerizzazione ossidativo del PEDOT. Gli scavenger sono responsabili della eliminazione dei
protoni.

La correlazione tra condizioni di crescita del polimero (inclusiva della natura chimica del proton scavenger)
e sua struttura é stata quindi validata sperimentalmente. Attraverso misure di PDF (pair distribution
function) condotte presso ELETTRA (Trieste) in collaborazione con IMM-CNR di Bologna é stata verificata la
differenza tra le PDF dei campioni di PEDOT (Figura 2). Mentre la struttura locale & sostanzialmente
invariante al variare dello scavenger (ferro tosilato, imidazolo, piridina e loro miscele), la distribuzione
atomica a media distanza presenta differenze ascrivibili alle diverse polidispersita (varianza della lunghezza
di catena) (Figura 3).
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Figura 2: Diffrattogramma GIWAX del campione di PEDOT:ToS:Pridina con un angolo di incidenza di 0.03 °
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Figura 3: Distribuzione delle lunghezze di catena generata dalla reazione di polimerizzazione in presenza di
basi diverse come determinata con tecniche di dinamica molecolare (MD).

Cio risulta convergente con le differenze di coefficiente Seebeck e conducibilita elettrica osservate, e
conseguentemente della importante variazione osservata nei valori di power factor, compresi tra 14
UW/mK? e 44 pW/mK?2.

La conferma del ruolo giocato dai ponti polimerici congiungenti regioni paracristalline del materiale
costituisce uno dei risultati attesi per I'attivita progettuale (Figura 4).
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Figura 4: Mappe di correlazione strutturale (cristallinita). Le catene di PEDOT sono rappresentate da linee
nere

Solution (PEDOT):
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Relativamente alla possibilita di utilizzate PEDOT nel recupero di calore a bassa temperatura, il valore di
figura di merito calcolato (assumendo una conducibilita termica di = 0.1 W/mK, tipico di PEDOT) e pari a
0.13 risulta senz’altro di interesse, anche se non competitivo con quello dei materiali inorganici
comunemente impiegati (Bi,Tes e sue leghe) e di nanocompositi di silicio nanocristallino (vide infra), apre
prospettive di interesse per lo sviluppo di microgeneratori termoelettrici di grande area [4], data la
semplicita e il basso costo del processo di deposizione del materiale (spin coating, Figura 5).

- Heating plate 100 °C x 5 min

Figura 5: Schema della procedura di reazione.

2.2 Sistemi nanostrutturati inorganici

Sulla scorta dell’attivita di modellazione dei processi di precipitazione di boro ai bordi grano in silicio
nanocristallino [5] & stata condotta un’analisi comparativa della evoluzione del power factor in funzione dei
trattamenti termici post-deposizione (intesi a promuovere la precipitazione della seconda fase SiBx) e della
concentrazione di idrogeno nel film (determinata con misure di spettroscopia infrarossa in riflessione). E’
stata verificata I'attesa correlazione tra i due indicatori, con un incremento del power factor al diminuire
della concentrazione di idrogeno (Figura 6). E’ stata conseguentemente attivata una doppia attivita di
sperimentazione, da un lato indirizzata a verificare I'impatto della deidrogenazione sul power factor in film

7
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cresciuti via chemical vapor deposition (CVD) da silano; e dall’altro a crescere film di silicio con tecniche di
co-sputtering quindi in assenza di idrogeno.

undﬁpedI
(x 0.25)

Reflectance

~ not
annealed

i | M i L i A L M i L

550 600 650

Wavenumber (em™)

Figura 6: Spettri IR in riflettanza di campioni di silicio nanocristallino non impiantati e impiantati, prima e
dopo il trattamento termico.

Sul primo versante la sperimentazione condotta ha consentito di ottimizzare le condizioni di post-
trattamento del materiale (annealing a 1000 °C per 2 ore in atmosfera inerte) di modo da incrementarne di
un fattore tre il gia elevato valore di power factor [6]. Il modello sviluppato prevedeva la possibilita di
precipitare boro ai bordi di grano a seguito di trattamenti termici tali da garantire una lunghezza di
diffusione del boro stesso comparabile con la taglia dei grani (= 50 nm); e che tali precipitati potessero
promuovere la generazione di barriere di potenziale ai bordi grano di altezza adeguata ad implementare
I'energy filtering (Figura 7: Meccanismo di energy filtering di elettroni [7]. Le barriere di potenziale
generate dai precipitati ai bordi di grano selezionano i portatori di carica, localizzando i portatori freddi e
consentendo solo a quelli con energia cinetica superiore a €, di diffondere nel materiale. La riduzione della
densita dei portatori comporta un incremento di a mentre la riduzione della densita & compensata
alll'aumento della mobilita, sostanzialmente conservando i valori di conducibilita elettrica.Figura 7) dei
portatori maggioritari. Misurazione di effetto Hall in funzione della temperatura hanno consentito di
verificare I'effettiva attivazione di un meccanismo di energy filtering, testimoniata dalla dipendenza della
mobilita delle lacune in funzione della temperatura che presenta un andamento comparabile con quello
noto nel materiale monocristallino (Figura 8).
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Figura 7: Meccanismo di energy filtering di elettroni [7]. Le barriere di potenziale generate dai precipitati ai

bordi di grano selezionano i portatori di carica, localizzando i portatori freddi e consentendo solo a quelli con
energia cinetica superiore a ep di diffondere nel materiale. La riduzione della densita dei portatori comporta
un incremento di a mentre la riduzione della densita & compensata all’laumento della mobilita,
sostanzialmente conservando i valori di conducibilita elettrica.

Temperature (K)

Figura 8: Mobilita Hall delle lacune in funzione della temperatura nei film di silicio nanocristallino non
trattati termicamente (grigio) e dopo il trattamento termico a 1000 °C, 2 ore prima (arancione) e dopo (blu)

invecchiamento.

La completa eliminazione dell’idrogeno presente nei film a seguito della procedura di deposizione ha reso
disponibile una maggiore concentrazione di boro, accrescendo la densita di precipitati di SiBx ai bordi di
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grano. La correlazione tra densita dei precipitati e power factor e stata sperimentalmente verificata,
ottenendo valori massimi di power factor > 30 mW/mK2. |l risultato conseguito ha caratteri di eccezionalita,
dato che il valore di figura di merito calcolabile assumendo prudenzialmente un valore di conducibilita
termica del materiale di 10 W/mK risulta essere pari ad 1, quindi uguale a quello di Bi,Te; — materiale
attualmente dominante il mercato dei dispositivi termoelettrici [8]. Conseguentemente & legittimo
concludere che i film di silicio nanocristallino studiati e realizzati nelllambito di questo progetto
costituiscano una alternativa concreta e reale ai tellururi nella microgenerazione elettrica, con i vantaggi di
costo valutati in premessa nel primo anno di attivita

3

Conclusioni

Nel complesso sono stati conseguiti tutti i risultati attesi per I'intero progetto:

4

10

(1) e stato stabilito e validato un criterio di selezione di materiali termoelettrici utilizzabili nella regione
delle basse temperature (300 K — 500 K) non solo in rapporto alle efficienze di conversione/densita
di potenza elettrica generabile e al costo per watt elettrico ma anche in relazione alla stabilita del
dispositivo in condizioni operative e alla complessita di realizzazione del dispositivo stesso. Sia per i
nanocompositi organico-inorganico (a base PEDOT) sia inorganici (Si nanocristallino iperdrogato
con boro) sono stati ottenuti materiali con efficienze di conversione competitiva con gli standard
tecnologici correnti.

(2) sono state valutate comparativamente geometrie circuitali convenzionali ed innovative, anche in
rapporto alla possibile semplificazione del processo di fabbricazione del generatore termoelettrico.
In particolare, e stato verificato come le geometrie antarafacciali consentano di ottenere generatori
termoelettrico con efficienza comparabili con quelli basati sulla tradizionale geometria N, con il
vantaggio di abilitare processi di fabbricazione pienamente compatibili con gli standard planari.

(3) e stata determinata la competitivita tecnologica ed economica di dispositivi ad alta area realizzati
con PEDOT:Tos e di dispositivi planari basati su silicio nanocristallino iperdrogato con boro.
Entrambi si qualificano come tecnologie abilitanti nello sviluppo di wireless sensor networks come
sistemi di alimentazione rinnovabile. Tali wireless sensor networks saranno in grado di
razionalizzare il consumo di potenza elettrica da parte dell’utente finale della rete elettrica.

E’ attualmente in corso una ulteriore attivita di ricerca finalizzata a validare i risultati conseguiti su
silicio nanocristallino utilizzando tecniche di co-sputtering, tecniche che non implicano la presenza di
idrogeno nell’ambiente di crescita dei film. E’ auspicabile che tale attivita possa essere proseguita
anche al fine di estendere i risultati conseguiti a film di silicio di tipo n.
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5 Curriculum scientifico del gruppo di lavoro

Dario Narducci € nato a Milano nel 1960. Laureato in chimica presso I'Universita di Milano nel 1984, dal
1985 al 1988 ha condotto il suo dottorato di ricerca in chimica presso lo stesso ateneo, dove ha svolto una
tesi sulle proprieta di trasporto di carica in sistemi disordinati. Durante il periodo di dottorato e stato ospite
per tre mesi del Laboratorio di spettroscopie di risonanza dell'Universita di Amsterdam. dove ha studiato la
risonanza di spin elettronico di difetti e impurezze in silicio. Dal 1988 al 1990 é stato post-doctoral fellow
presso I'IBM Thomas J. Watson Research Center di Yorktown Heights, NY, dove ha condotto studi sulle
proprieta elettriche di diamante semiconduttore. Nel 1990 e rientrato all'Universita di Milano,
Dipartimento di chimica fisica ed elettrochimica, come ricercatore universitario, spostandosi nel 1997
presso il Dipartimento di scienza dei materiali dell'Universita di Milano Bicocca, dove & diventato
professore associato di chimica fisica nel 2000.

Gli interessi di ricerca di Dario Narducci sono concentrati sin dall’inizio della sua attivita sulla chimica fisica
dei solidi e dei materiali, e in particolare sulla chimica fisica del silicio. | suoi studi sono focalizzati sulle
proprieta di trasporto di materiali disordinati, anche in vista delle loro applicazioni in ambito energetico; e
sulla scienza della superficie, dove & stato attivo sia su problematiche di base (chimica fisica degli ossidi e
delle loro superfici, ricostruzione chimica delle superfici di silicio monocristallino, auto-assemblaggio di
molecole organiche su silicio, e interazioni supramolecolari gas-superficie) sia su questioni pil orientate alle
applica-zioni tecnologiche (sensori chimici a base di silicio e biosensori).

Dal 2008 Narducci ha sviluppato un'intensa attivita di ricerca sulla termoelettricita e sulle sue applicazioni
per il recupero di calore, focalizzando la sua attivita su silicio nanostrutturato top-down (nanofili e nano-
strati) e bottom-up. Nel 2010 e stato nominato Chief Technical Officer (CTO) e membro del consiglio di
amministrazione di una start-up cofinanziata da ERG SpA e LFoundry, finalizzata allo sviluppo di generatori
termoelettrici a base di silicio. Come CTO ha promosso collaborazioni tra partner industriali e centri di
ricerca europei in ltalia, Grecia, Austria e Regno Unito. Narducci & stato workpackage leader all'interno del
consorzio SINERGY (FP7), lavorando allo sviluppo di tecnologie di energy harvesting basate su silicio. | suoi
interessi si sono successivamente estesi alle proprieta termoelettriche di polimeri, sistemi multifase e
nanocompositi.

Dario Narducci & stato membro fondatore del comitato scientifico del centro interuniversitario
nanotecnologico di Como (L-NESS), del progetto SISSA (Trieste) e ha servito per due mandati come membro
del consiglio regionale lombardo della Societa Chimica Italiana. E anche membro del Consorzio Nazionale
Interuniversitario per la Scienza dei Materiali (CNISM), della European Materials Research Society e della
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