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| L’Editoriale

Termoelettricita "organica”: opportunita e sfide

di Franco Cacialli*

I cosiddetti “materiali co-
niugati” per applicazioni
elettriche ed (opto)
elettronichel si sono evoluti
ed affermati negli ultimi 30
anni come una vera e pro-
pria classe di semicondutto-
ri dotati di una moltitudine
di caratteristiche desidera-
bili per applicazioni che
spaziano dai transistori,’
alle celle fotovoltaiche,’ ai
diodi emettitori di luce
(light-emitting diodes
(LEDs)),** fino a rappresen-
tare la soluzione “di punta”
per display e schermi di
vario genere, che hanno
oramai raggiunto il merca-
to, e i cui costi sono inevita-
bilmente destinati a scende-
re sensibilmente nei prossi-
mi anni con l'aumento dei
volumi di produzione.

Proprieta intrinseche di
questi semiconduttori come
flessibilita meccanica, ver-
satilita nella sintesi e fun-
zionalizzazione, bassi costi
potenziali in applicazioni a
larga area, nonché qualita
delle immagini (per esem-
pio in termini di contrasto,
gamma di colori e tempi di

risposta) sono state fonda-
mentali nel determinare un
significativo sforzo di svi-
luppo dei materiali e dispo-
sitivi, volto principalmente
a risolvere i problemi di
stabilita e durata dei mate-
riali stessi: da sempre il loro
punto debole. Tale sforzo
ha avuto un successo pale-
se, inequivocabilmente di-
mostrato dalla presenza di
OLEDs (organic light-
emitting diodes) commercia-
li, ed ha implicitamente
dimostrato il potenziale
delle strategie di sviluppo
dei materiali e di ingegne-
rizzazione dei prodotti in
presenza di condizioni di
mercato appropriate: una
lezione preziosa per tentar
di capire se altre applica-
zioni abbiano prospettive
pilt o meno realistiche di
commercializzazione.

Sulla base di tali successi, e
vista la necessita di ricavare
o recuperare energia da
fonti alternative e rinnova-
bili rispetto a combustibili
fossili e nucleari, interro-
garsi circa la possibilita
dell’utilizzo dei materiali

coniugati per generatori
termoelettrici vien dunque
spontaneo. Nell’ambito del
contesto tradizionale della
termoelettricita, che per
ottimizzare le efficienze si e
rivolta primariamente a
materiali che possono sop-
portare temperature e gra-
dienti termici di varie centi-
naia di gradji, si potrebbe
tuttavia esser tentati di con-
cludere che una tale pro-
spettiva e essenzialmente
senza speranza. Le proprie-
ta termiche dei semicondut-
tori molecolari e macromo-
lecolari ne limitano infatti
l'uso a temperature inferio-
ri ai 100 °C. Gli stessi scher-
mi OLEDs e AMOLEDs
(Active Matrix OLEDs) sono
specificati per esempio per
impieghi a temperature
inferiori agli 80 °C, che di
fatto e gia un ottimo risulta-
to visto che la transizione
vetrosa per molti dei poli-
meri in questione si aggira
trai90 e 120 °C. Cionono-
stante, esiste una moltitudi-
ne di processi e situazioni
in cui si hanno grandi volu-
mi di materiali (soprattutto
(Continua a pagina 4)
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Breakthrough!

Sei gli articoli di fascia alta
in questo bimestre.

Kanatzidis mette a segno un
JTACS su Valence Band Modi-

fication and High Thermoelec-

tric Performance in SnTe Hea-
vily Alloyed with MnTe.

Leghe half-Heusler FeNbSb
fortemente drogate con Hf e
ad alto ZT fruttano invece
un Nature Communications
(open access) ad una colla-
borazione cinese.

Sino-americana la collabora-
zione che pubblica sulla
stessa rivista un articolo
sulla conducibilita termica
del fosforo nero, un ‘nuovo’
arrivato nella famiglia dei
sistemi 2D.

Il ruolo dell’anarmonicita
sulle proprieta termoelettri-
che dei materiali e analizza-
to da Haremans e da Delai-
re in due articoli su Nature
Physics.

Chiudiamo con un lavoro di
taglio decisamente piu teo-
rico apparso su Nature Na-
notechnology su dispositivi a
tre terminali che impiegano
quantum dots accoppiati ca-
pacitivamente.

Segnalazioni dalla letteratura

Le proprieta di trasporto
del sistema SrAgChF, per
molti versi assimilabile ad
una superreticolo massivo,
sono l'oggetto di uno stu-
dio pubblicato dal PRB.

Toberer propone invece su
Chem. Mater. un’originale
analisi computazionale
delle proprieta termoelet-
triche di composti di for-
mula AiBi.

Per i non soci della MRS
segnaliamo due interessan-
ti rassegne apparse

sulll MRS Bulletin. Kanatzi-
dis ritorna sulle nanostrut-
ture gerarchiche mentre
Chen discute le virtu ter-
moelettriche dei nanocom-
positi.

Sempre sui nanocompositi
un lavoro apparso recente-
mente su una rivista relati-

vamente nuova, Frontiers
in Chemistry, che discute il
sistema Ybo.25C04Sb12 —
(Ag2Te)x(Sb2Tes)1x.

Nano e microcompositi
5i—SiBs sono invece di-
scussi nel lavoro pubblica-
to dal JAP da parte di una
collaborazione giapponese.

Bandi

Una interessante opportuni-
ta per i piu1 giovani dal
CNM-UAB di Barcellona
che offre una post-doctoral
fellowship di tre anni su ther-
moelectric microdevices for
energy harvesting. La fellow-
ship e supportata nell’ambi-

to del progetto P-SPHERE
EU.

Informiamo inoltre che in
vista della prossima uscita
dei bandi H2020 su Secure,
Clean and Efficient Energy
I’APRE ha organizzato a
Roma il prossimo 9 novem-

bre un incontro di presenta-

zione dei programmi.


http://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.92.045206
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.chemmater.5b01179?journalCode=cmatex
http://journals.cambridge.org/action/displayAbstract?fromPage=online&aid=9895081&fileId=S0883769415001736
http://journals.cambridge.org/action/displayAbstract?fromPage=online&aid=9895081&fileId=S0883769415001736
http://journals.cambridge.org/action/displayAbstract?fromPage=online&aid=9941201&fulltextType=RA&fileId=S0883769415001979
http://journal.frontiersin.org/article/10.3389/fchem.2015.00053/abstract
http://journal.frontiersin.org/article/10.3389/fchem.2015.00053/abstract
http://scitation.aip.org/content/aip/journal/jap/118/6/10.1063/1.4928463
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jacs.5b07284
http://www.nature.com/articles/ncomms9144.epdf?shared_access_token=6jauqSzY4OVLsnsehrO4BNRgN0jAjWel9jnR3ZoTv0MwBt_We6xKBovzCTatjCO6DRzVVJ1-acUM51iCAMhZMszCuecPKuo_UAuP_arEzJzHfZ7YSmWRdF6f3HP9LV63nX5BNad6c7MJvr5B7bqEyzGly0Cb94ttD7DgR0UGAM0%3D
http://www.nature.com/ncomms/2015/151016/ncomms9573/abs/ncomms9573.html#affil-auth
http://www.nature.com/nphys/journal/vaop/ncurrent/full/nphys3542.html
http://www.nature.com/nphys/journal/vaop/ncurrent/full/nphys3492.html
http://www.nature.com/nphys/journal/vaop/ncurrent/full/nphys3492.html
http://www.nature.com/nnano/journal/v10/n10/abs/nnano.2015.176.html#affil-auth
http://www.nature.com/nnano/journal/v10/n10/abs/nnano.2015.176.html#affil-auth
http://www.uab.cat/web/research/p-sphere/by-research-topics/micro/nanotechnologies-1345692926411.html
http://www.uab.cat/web/research/p-sphere/by-research-topics/micro/nanotechnologies-1345692926411.html
http://www.apre.it/eventi/2015/ii-semestre/giornata-nazionale-energia/
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Done in Italy

Anche se gia segnalati ai
soci via mail, riprendiamo
qui i lavori di scuola italia-
na apparsi nel bimestre.

Una ampia collaborazione
pubblica sul |. Alloys Comp.
un lavoro a firma A. Ca-
stellero et al. dal titolo Effect
of Processing Routes on the
Synthesis and Properties of
Zn4Sb3 Thermoelectric Alloy.

Alessandro Stroppa pubbli-

ca su RSC Advances ’artico-
lo Organic-Inorganic Hybrid
Perovskites ABI3 (A =
CHsNHs, NH:CHNH:; B =
Sn, Pb) as Potential Thermoe-
lectric Materials: A Density
Functional Evaluation.

Lorenzi firma invece Condi-
tions for Beneficial Coupling
of Thermoelectric and Photo-
voltaic Devices apparso sul ].
Mater. Res..

E di Carlini la prima firma
dell’articolo Synthesis, cha-
racterization and thermoelec-
tric properties of Sm filled Feu
:NixSbiz skutterudites appar-

so sul J. Alloys Comp..

Alinejad, Castellero e Baric-
co firmano infine Full dense
CoSbs single phase with high
thermoelectric performance
prepared by oscillated cooling
method appena apparso su
Scripta Materialia.

Convegni e scuole

Accesa la macchina del GiTe

2016 che si terra a Pisail 24 e

25 febbraio 2016. Attivo il
sito congressuale. Gli

abstract vanno inviati entro il

5 dicembre. Da quest’anno
tutti i partecipanti (ma non
solo) sono invitati a contri-
buire con una memoria
scritta che, a seguito di spe-
cifici accordi con l'editore,

sara pubblicata in open access

e senza publication fees sulla
rivista (peer-reviewed) Journal

of Nanoscience and Nanotech-
nology (IF = 1.56 per i metro-
patici).

Buon successo della scuola-
conferenza “Tecnologia ter-
moelettrica per il recupero
del calore disperso” orga-
nizzata da Alberto Castelle-

ro per la AIM. La giornata di

studio, tenutasi a Milano 1’8
ottobre, e stata ’occasione
non solo per parlare di ter-
moelettricita ad un pubblico
di potenziali utilizzatori in-

dustriali ma anche di discu-
tere specifiche problemati-
che applicative nel settore
metallurgico.

Si e anche appena chiuso il
convegno annuale

dell TUMRS (Jeju, S. Korea,
25--29/10) che ha ospitato
un simposio su Superconduc-
ting and thermoelectric mate-
rials coordinato da Paolo
Mele. Appuntamento possi-
bile per il 2017 a Kyoto.

Industria e dintorni

Markets & Markets ha pubblica-
to uno studio sul mercato termoe-
lettrico in una prospettiva quin-
quennale. Secondo I'analisi, il
mercato complessivo atteso per il
2020 sara di 547.7 M$. 11 bacino di
utilizzazione resta suddiviso per
intervalli di temperatura (< 80 °C;
80—500 °C; > 500 °C) e di poten-
ze richieste (< 10 W; 10— 1000
W; >1kW). Tra gli utenti finali, il
segmento automobilistico & at-

tualmente maggioritario(58,3%
—2014). A partire dal 2014 gli
USA hanno acquisito la leader-
ship del mercato (Gentherm Inc.
e [I-VIIncorporated), seguiti dai
paesi asiatici. Il mercato asiatico e
tuttavia destinato ad una forte
crescita (18,3%) nel quinquennio
2015-2020 a causa dell'attesa do-
manda di generatori termoelettri-
ci da parte delle case automobili-
stiche orientali. Komatsu, Ferro-

tec Corp. e Yamaha Corp. (tutte
giapponesi) saranno gli operatori
dominanti . Al di la del segmento
automotive il mercato asiatico
sara ulteriormente stimolato dalla
domanda di strumenti per il recu-
pero del calore di scarto, per 'au-
tomazione industriale, per il mo-
nitoraggio e per l'assistenza sani-
taria.

Unico attore europeo segnalato
dallo studio la Laird Plc. (UK).
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Sintered from slowly cooled powders
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GiTe 2016 ai
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2016


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838815309476
http://pubs.rsc.org/en/Content/ArticleLanding/2015/RA/C5RA12536G#!divAbstract
http://journals.cambridge.org/action/displayAbstract?fromPage=online&aid=9944028&fileId=S0884291415001740
http://journals.cambridge.org/action/displayAbstract?fromPage=online&aid=9944028&fileId=S0884291415001740
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838815311178
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359646215300269
http://www.marketsandmarkets.com/Market-Reports/thermoelectric-generators-market-91553904.html
http://www.marketwatch.com/story/thermoelectric-generators-market-worth-5477-million-usd-by-2020-2015-09-17
http://gite.ieni.cnr.it/evento/2016/
http://www.aspbs.com/jnn/
http://www.aspbs.com/jnn/
http://www.aspbs.com/jnn/
http://www.metallurgia-italiana.net/manifestazione.php?id=347&idc=1
http://www.metallurgia-italiana.net/manifestazione.php?id=347&idc=1
http://www.metallurgia-italiana.net/manifestazione.php?id=347&idc=1
http://www.iumrs-icam2015.org/down/Symposium_Templet_III-6_E.pdf
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acque reflue di lavorazioni
industriali) a temperature
compatibili con la stabilita
dei semiconduttori organici.®
Dovendosi trattare in questi
casi grandi quantita e volu-
mi di fluidi va da sé che ser-
vono grandi aree e volumi
dei materiali attivi, e quindi
che i bassi costi di produzio-
ne dei semiconduttori orga-
nici li rendono particolar-
mente promettenti. Al di la
degli impieghi in generazio-
ne di potenze significative
c’e poi la possibilita di utiliz-
zo di microgeneratori flessi-
bili e non tossici in dispositi-
vi medico-diagnostici (o di
altro genere) richiedenti po-
tenze esigue, per le quali il
gradiente termico del corpo
umano rispetto all’ambiente
circostante potrebbe esser
gia sufficiente.

Ha dunque un senso spin-
gersi oltre nell’esplorazione
del potenziale di polimeri
coniugati in campo termoe-
lettrico e difatti si & registra-
to negli ultimi 10 anni un
progressivo aumento di inte-
resse e di pubblicazioni rela-
tive. Sebbene si possa dire
che il campo & ancora nella
sua “infanzia” una ricerca
sul Web of Science con le pa-
role chiave organic thermoe-
lectrics a novembre 2015 tro-
va 16 lavori, e ca 500 citazio-
ni, rispetto ad appena 1 lavo-
ro e <10 citazioni nel 2009.

Come noto le proprieta ter-

moelettriche dei materiali
possono esser caratterizzate
dalla cosiddetta figura di
merito ZT, in cui T & la tem-
peratura assoluta e Z = S%o/k,
con S il coefficiente di
Seebeck, o la conducibilita
elettrica e k la conducibilita
termica. Il numeratore di Z e
il cosiddetto fattore di poten-
za (FdP = S%), al quale si
ricorre anche in casi in cui i
valori di k non siano noti e
che & importante massimiz-
zare comunque, per garanti-
re l'erogazione di potenze
adeguate dal generatore.
All’ordine zero, e con un
approccio relativamente
semplicistico, per massimiz-
zare ZT si puo quindi tentar
di massimizzare S e 0 e mi-
nimizzare la conducibilita
termica k. In pratica la situa-
zione e pill complicata, date
le possibili interdipendenze
di tali parametri, similar-
mente al caso dei materiali
inorganici, ma con alcune
differenze.

Modulando il drogaggio
(ossidativo e non sostituzio-
nale) la conducibilita elettri-
ca pud esser variata di ben
11 ordini di grandezza nel
caso del poliacetilene (PA),
con valori massimi fino a
40000 S cm™, anche se va
detto subito che l'instabilita
del PA ne preclude in prati-
ca ogni applicazione. Valori
pil tipici di 0 vanno dalle
poche decine fino a diverse
centinaia di S cm™ come nel
caso del cosiddetto poly(3,4-

etilene diossitiofene)
(PEDOT) drogato con
“tosilati” ovvero con acido
polistirensolfonico (PSS) o
altre molecole, che hanno
dato ad oggi i risultati mi-
gliori in letteratura: ZT =
0.427 (a 297 K) nel caso del
PEDOT:PSS e ZT =1.02 nel
caso del PEDOT-Tosilato®
(stimato con k non misurata
contestualmente ma presa
dalla letteratura’) grazie an-
che ad un rispettabilissimo
coefficiente Seebeck di 72 e
120 pV K, e ad una condu-
cibilita termica di 0.42 e 0.37
Wm'K" nei due casi di ZT =
0.42 e ZT = 1.02 rispettiva-
mente. I risultati per mate-
riali di tipo n sono un po’
inferiori con valori massimi
diZT~02aT=440K, ma
accompagnati dalla dimo-
strazione di un microgenera-
tore comprendente 35 coppie
p-n, e una potenza utile di
750 pW su di un carico di 33
ohm.

Questi valori, che rappresen-
tano lo stato dell’arte per la
termoelettricita organica,
sono comparabili con quelli
di un gran numero di mate-
riali inorganici, sebbene infe-
riori ai migliori risultati (es.
ZT =2.2nel lavoro di Ka-
natzidis e collaboratori! ma
a 915 K). Essi dimostrano
tuttavia che con una modu-
lazione accorta del drogag-
gio, e quindi della conduci-
bilita, si possono ottenere
risultati apprezzabili anche

(Continua a pagina 5)
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con un investimento minimo di ricer-
ca, come dimostrato dal tempo relati-
vamente breve in cui sono stati svi-

luppati.

Nonostante lo studio dei materiali
termoelettrici organici possa contare
su pochissimi anni di sviluppo ci
sono gia diversi casi notevoli di semi-
conduttori e compositi (per esempio
con nanotubi, nanografeni, etc.) che
sono stati analizzati, e che sono ri-
portati con maggiori dettagli nell’ec-
cellente review di Bilotti e collaborato-
ri,”? alla quale il lettore interessato
potra rivolgersi per ulteriori dettagli
e chiarimenti.

In prospettiva, 'ulteriore domanda
piu ovvia e forse quella riguardante
il potenziale residuo di miglioramen-
to. Il fatto che ci sia ancora un gran
numero di materiali e combinazioni
degli stessi da testare introduce un
fattore di ottimismo, ovviamente,
sebbene ci lasci anche con una sfida
ragguardevole: ovvero quella di indi-
viduare dei criteri guida nella pro-
gettazione dei materiali e dei compo-
siti che ci consentano di percorrere
solo delle traiettorie ottimali (delle
scorciatoie) in questo spazio delle
configurazioni, senza doverlo map-
pare tutto accuratamente.

Molti dei risultati recenti derivano
dall’affinamento del controllo e della
modulazione dell’ossidazione e quin-
di del drogaggio®, e sicuramente que-
ste tecniche si possono affinare ulte-
riormente e altri droganti si possono
utilizzare, ma vi sono anche altre
linee guida da seguire, sempre tenen-
do presente la necessita di massimiz-
zare S, 0 ek, e, dove possibile,
sfruttando le peculiarita dei materiali

coniugati. I semiconduttori organici
sono materiali virtualmente unidi-
mensionali in quanto fili molecolari, e
quindi possono in linea di principio
godere di proprieta di trasporto
(elettrico e di calore) che per altri
materiali possono essere solo rag-
giunte mediante opportuna (e pil1 o
meno costosa) nanostrutturazione. In
pratica pero i polimeri coniugati ten-
dono ad aggregarsi e a formare delle
strutture disordinate, perdendo quin-
di quelle caratteristiche di unidimen-
sionaliti e di direzionalita che si po-
trebbero altrimenti immaginare o
auspicare. Strategie di controllo dello
stato di aggregazione o pii1 in gene-
rale delle cosiddette interazioni se-
condarie (o supramolecolari) esisto-
no, e sono state messe in atto per
esempio nel caso di materiali lumine-
scenti per salvaguardarne 1'efficienza
di emissione' ma non & chiaro al
momento in quale forma sia meglio
implementarle per salvaguardare
un’alta conducibilita elettrica e al
tempo stesso ottenere una bassa con-
ducibilita termica.

E utile anche ricordare che, in gene-
rale, i semiconduttori coniugati han-
no struttura e proprieta elettroniche
che sono strettamente legate alla loro
geometria e conformazione, e quindi
che il controllo di queste ultime, cosi
come della cristallinita e orientazio-
ne, nonché del disordine elettronico e
strutturale sono cruciali per imparti-
re ai materiali le proprieta desiderate.

Infine, mi sento di concludere questo
breve scritto con una nota di ottimi-
smo, legata al fatto che lo sviluppo
di applicazioni correnti (LEDs, FETs
e celle fotovoltaiche), ha permesso
I'accumularsi di un bagaglio di cono-
scenze sull'impatto e sulle tecniche di
controllo dei parametri di cui sopra,

a cui si pud facilmente accedere per
accelerare lo sviluppo di questi mate-
riali per applicazioni termoelettriche.
Come gia negli ultimi 40 anni, uno
sforzo sinergico e multidisciplinare
di chimici, fisici, scienziati dei mate-
riali e ingegneri sara cruciale per lo
sfruttamento efficace di tali cono-
scenze e anche per 1’ottimizzazione
delle risorse disponibili sia a livello
di ricerca accademica, che industria-
le.
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L'Associazione Italiana di Termoelettricita

Dallo Statuto dell’ AIT:

“La Associazione ha lo scopo di promuovere lo
studio e la ricerca nel settore dei fenomeni termoe-
lettrici e delle loro applicazioni e in particolare (a)
di favorire e incrementare la ricerca scientifica nel
settore della termoelettricita; (b) di divulgare la
conoscenza dei fenomeni termoelettrici e I'impor-
tanza delle loro applicazioni nel quadro del benes-
sere e del progresso nazionale, europeo e mondiale;
(c) di attivare e mantenere relazioni con associa-
zioni, societa ed organizzazioni nazionali di altri
paese aventi analoghi scopi e con la European e la
International Thermoelectric Society; (d) di pro-
muovere e favorire lo studio dei fenomeni termoe-
lettrici nelle universita e nelle scuole di ogni ordi-
ne e grado.”

AIT su
Internet:

ait.ieni.cnr.it

Come iscriversi all’AIT

bancario. Su richiesta verra
rilasciata una ricevuta di
pagamento oltre
ovviamente alla tessera
associativa.

Il modulo di iscrizione & 50 €;

scaricabile dalla rete. . .
e socio0 sostenitore, con

una quota di iscrizione
di 100 € — una forma
associativa pensata per
chi volesse (e potesse)
sostenere con uno sforzo
speciale la crescita

Sono disponibili tre livelli
di associazione:

e s0cio junior, riservato a
chi ha finoa 35 anni e a
quanti, indipendente-
mente dall'eta, non

abbiano un lavoro né
fisso né temporaneo al
momento dell'iscrizione
(Ia borsa di dottorato non
& un lavoro -- né
temporaneo né tanto
meno fisso). La quota di
iscrizione e di 25 €;

e socio attivo, con una
quota di iscrizione pari a

dell’AIT.

Tutti i soci (juniores, attivi
e sostenitori) partecipano
alla attivita dell'Associa-
zione con gli stessi diritti e
doveri.

Come meglio specificato
nel modulo di iscrizione, la
quota associativa puo
essere saldata con bonifico


http://ait.ieni.cnr.it/images/modulo_iscrizione_AIT.pdf
http://ait.ieni.cnr.it
mailto:associtalte@gmail.com
http://ait.ieni.cnr.it
http://www.facebook.com/termoelettricita
https://www.linkedin.com/groups/AIT-Associazione-Italiana-Termoelettricit%C3%A0-8289264

