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Sommario

| dispositivi termoelettrici permettono di convertire direttamente I'energia termica in energia elettrica.
Infatti, se due materiali termoelettrici opportunamente collegati sono sottoposti ad un gradiente spaziale di
temperatura si genera una tensione elettrica il cui valore dipende principalmente dal tipo di materiale e
dal gradiente di temperatura applicato. | principali ostacoli alla diffusione su larga scala di dispositivi sono
dovuti alla bassa efficienza di conversione (in particolare alle basse temperature di funzionamento), al
costo elevato dei materiali e ai complicati processi di produzione che questi richiedono determinando costi
per unita di potenza prodotta piuttosto elevati. Inoltre, i materiali termoelettrici maggiormente utilizzati,
una volta terminato il loro ciclo di vita, non sono facilmente smaltibili per cui un incremento del loro utilizzo
potrebbe creare seri problemi per 'ambiente. Una notevole riduzione dei costi per la realizzazione di
dispositivi termoelettrici puo essere ottenuta mediante I'utilizzo di materiali di piu facile reperibilita e piu
facilmente lavorabili, per esempio mediante processi di stampa da soluzione. | materiali organici sono
ottimi candidati ad essere utilizzati come materiali termoelettrici in quanto facilmente processabili da
soluzione e facilmente stampabili, anche su larga area, utilizzando tecniche standard del settore delle arti
grafiche quali la serigrafia, la stampa rotocalco e la stampa flessografica. Tra questi, il processo di stampa
serigrafica risulta essere quello piu adatto alle caratteristiche degli strati di materiale da stampare in
guanto, rispetto alle altre tecniche di stampa, offre la possibilita di realizzare in maniera controllata film di
spessore maggiore a costi inferiori su qualsiasi tipo di substrato (rigido o flessibile).

In questo report, a partire dalla conoscenza dei principi di funzionamento dei generatori termoelettrici,
sono state anche definite I'architettura e le specifiche generali dei dispositivi termoelettrici da provare a
realizzare tramite processi di stampa serigrafica. Inoltre & stato progettato un sistema modulare per la
caratterizzazione elettrica dei dispostivi che saranno realizzati.
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1 Introduzione

| dispositivi termoelettrici consentono, in funzione della configurazione circuitale in cui sono inseriti, la
conversione diretta dell’energia termica in energia elettrica (generatori termoelettrici o TEG) o viceversa il
raffreddamento mediante applicazione di energia elettrica (refrigeratori termoelettrici o TEC). Tali effetti
termoelettrici avvengono grazie alla possibilita dei portatori di carica di potersi muovere liberamente nei
materiali conduttori e semiconduttori.

Se le estremita di una barretta di un materiale termoelettrico sono mantenute a differenti temperature, i
portatori di carica della zona calda hanno energia cinetica superiore a quella dei portatori della zona fredda
e tendono quindi a diffondere dalla zona calda verso la zona fredda. La diffusione delle cariche continua
fino a quando non viene limitata dal campo elettrico che si genera tra le due zone dando luogo ad una
condizione di equilibrio in cui & possibile misurare una tensione elettrica tra le due estremita del materiale:
tale fenomeno e conosciuto come effetto Seebeck. Tale meccanismo é raffigurato in figura 1.
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Figura 1. Movimento dei portatori di carica con gradiente spaziale di temperatura

La differenza di potenziale a circuito aperto (dv) che viene generata tra le due estremita mantenute a
differenti temperature (dT) dipende dal materiale ed il rapporto:
dv

S= —
dT

e denominato coefficiente di Seebeck (S).

Un’altra caratteristica dei materiali termoelettrici &€ espressa dal parametro adimensionale ZT denominato
figura di merito:

dove T é latemperatura, ¢ e A sono rispettivamente la conducibilita elettrica e la conducibilita termica del
materiale, mentre il prodotto $°c & generalmente denominato fattore di potenza. [1-2]

Un singolo materiale termoelettrico, tuttavia, non € in grado di svolgere il ruolo di generatore in quanto la

tensione totale netta sarebbe nulla se si collegassero ad un carico esterno le estremita dello stesso

conduttore. Per ottenere una tensione diversa da zero sull’eventuale carico elettrico & necessario che il

collegamento avvenga tramite gli estremi di due conduttori diversi. Pertanto un generatore termoelettrico,

nella forma pil semplice, & costituito da una coppia di materiali collegati elettricamente tra loro, uno di
“ o» “

tipo “n”, i cui portatori di carica sono elettroni, e uno di tipo “p”, i cui portatori di carica sono lacune, figura
2.
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Figura 2. Generatore termolettrico semplice

Per aumentare le performance dei dispositivi si realizzano generatori composti da piu coppie n-p collegate
elettricamente in serie e termicamente in parallelo, figura 3. Applicando al dispositivo un gradiente di
temperatura, in funzione di materiali utilizzati verra generata una tensione elettrica e quindi potra essere
alimentato un carico attraverso un circuito esterno. [3]

Figura 3. Generatore termoelettrico composto da piu celle in serie

| materiali termoelettrici necessari alla realizzazione dei dispositivi sono generalmente ottenuti utilizzando
tecniche di sintesi da macinazione a sfere, recupero di polveri di fusione o riscaldamento degli elementi che
li contengono. Le polveri vengono quindi formate in barrette o dadini e metallizzate. Le coppie n e p
risultanti sono incollate su substrato isolante per evitare contatti elettrici con la fonte di calore. Tale
processo di fabbricazione tradizionale limita le dimensioni, la forma e la densita di barrette TE e puo
portare alla scheggiatura o alla formazione di micro-cracks dei materiali piu fragili.

| relativi dispositivi hanno pertanto uno sviluppo “verticale”, fig. 2 e fig. 3, in cui il materiale termoelettrico
ha dimensioni significative in tutte e tre le dimensioni e in particolare quella relativa all’altezza. [4]

In alternativa & possibile realizzare dispositivi TE a film sottile mediante tecniche di produzione comuni a
quelli dell’industria dei semiconduttori. Si utilizzano processi di crescita, deposizione e attacco quali la
deposizione chimica da vapore (CVD), deposizione laser, sputtering. Questi processi in genere impiegano
tempi lunghi e richiedono attrezzature specializzate e molto costose.

| relativi dispositivi hanno una struttura a sviluppo “planare”, figura 4, che prevede un’altezza degli strati di
materiale inferiore a quella “verticale” e dell’ordine di alcuni micron. [5]
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Figura 4. Generatore termolettrico planare

In alternativa ai costosi processi tradizionali, per la fabbricazione su larga scala di dispositivi TE possono
essere utilizzati processi di stampa da soluzione, innovativi in questo ambito per la loro semplicita e
convenienza. Rispetto alla produzione convenzionale sono pilu versatili in quanto pud essere facilmente
cambiato il disegno e le dimensioni del dispositivo anche su grande area, sono compatibili con gran parte
dei materiali, ne riducono sensibilmente lo spreco e risultano essere meno energivori. Inoltre sono
compatibili con la tecnologia dei processi roll-to-roll offrendo cosi la possibilita di produrre grandi quantita
di dispostivi in un tempo minore rispetto ai processi tradizionali.

2 Tecniche di stampa impiegabili per la realizzazione di dispositivi
termoelettrici

2.1 La stampa rotocalco

La stampa rotocalco o gravure printing & una tecnica diffusamente impiegata nell’elettronica polimerica
grazie alle sue potenzialita di stampa veloce e uniforme su larga area ed elevata risoluzione e precisione
nella sovrapposizione di uno strato con il successivo attraverso piu stazioni di stampa. Essa si basa su un
processo di trasferimento dell’inchiostro sul substrato attraverso un sistema di cellette incise su un cilindro
ruotante in un bagno di inchiostro il cui eccesso viene rimosso mediante una lama detta racla (doctor
blade). Dopo la fase di inchiostrazione (riempimento con inchiostro delle celle incise) e doctoring, il
trasferimento dell'inchiostro avviene direttamente sul supporto di stampa per mezzo della pressione di un
contro-cilindro pressore. Lo schema di principio descritto € mostrato in figura 5.

rille di pressions —) immagine stamnpata

- Mcisione

rulle mciso

Figura 5. Stampa rotocalco: schema di principio.
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Il cilindro pud contenere oltre 22.500 celle per pollice quadrato. In funzione delle diverse dimensioni e
profondita delle celle possono essere create immagini in cui sono presenti differenti densita: una cella piu
profonda o piu grande produce il trasferimento di piu inchiostro sulla superficie e quindi una zona piu
ampia o piu scura. Originariamente, le celle di un cilindro rotocalco avevano uguale area ma differente
profondita. Oggi le celle possono avere diversa area e/o profondita, rendendo possibile una elevata
flessibilita nella produzione di immagini di alta qualita per un gran numero di applicazioni.: I’ inchiostro
depositato dalle migliaia di celle si fonde nel formare un’immagine con toni di colore senza soluzione di
continuita, figura 6.

Celle con stessa areama
diversa profendita

Celle con stessa profondita
ma diversa area

Celle con diversa
profonditi e area

Figura 6. Stampa rotocalco: diversi tipi di celle.

La possibilita di effettuare lavorazioni veloci (velocita di rotazione del cilindro dell’ordine di diverse
centinaia di m/min) su substrati flessibili in forma di rullo e di alta qualita (poche decine di micron di
risoluzione e di tolleranza di registrazione) costituisce il principale vantaggio di questo processo di stampa
mediante il quale & possibile realizzare strati con spessore di 0.05-5 um impiegando inchiostri con viscosita
1-100 cp. Inoltre con tale tecnologia € possibile effettuare stampe in continuo su substrati singoli o a forma
di nastro (tecnologia roll-to-roll) anche in serie ad altri trattamenti come ad esempio, pulizia del substrato,
trattamento termico e incapsulamento. L'immagine stampata sul substrato & funzione dell’incisione
realizzata sul cilindro di impressione per cui una sua variazione necessita di un nuovo cilindro in genere
molto costoso. In letteratura viene riportato I'impiego della gravure per la realizzazione di dispositivi
elettronici organici OLED, OTFT e OPV sia su substrato flessibile singolo che su nastro (tecnologia roll-to-
roll).

| principali vantaggi legati all’utilizzo della tecnologia gravure sono la possibilita di ottenere elevati volumi di
produzione, possibilita di realizzare strati di basso spessore (inferiori al micron), possibilita di utilizzare
inchiostri a bassa viscosita, elevata compatibilita con inchiostri polimerici e con solventi aggressivi. Alcune
limitazioni all’'uso di tale tecnica sono la necessita di utilizzare substrati a bassissima rugosita e I’ elevata
pressione tra rullo e substrato. [6-7]

2.2 La stampa flessografica

La flessografia € un metodo di stampa rotativa diretta che usa lastre-matrici resilienti a rilievo di gomma o
di materiali foto polimerici detti cliche. Nel sistema di stampa flessografico I'inchiostro & trasportato dal
calamaio con un rullo inchiostratore detto anilox. L'inchiostro di consistenza liquida si stacca dalle cavita
delle cellette dell’anilox e “bagna” la superficie del cliché che ha una tensione superficiale superiore a
quella dell’anilox stesso. Analogamente, al passaggio del cliché sulla superficie del supporto da stampare, lo
strato di inchiostro si stacca dal cliché per bagnare il substrato che a sua volta avra una tensione
superficiale superiore a quella del materiale foto polimerico di cui € composto il cliche. Variando la
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pressione di contatto tra cliché e supporto & possibile stampare su diversi tipi di materiali. Il rullo anilox si
puo caricare di inchiostro con due differenti sistemi: per mezzo di un calamaio pieno di inchiostro liquido
mentre una lama (racla) toglie I'eccesso dalla superficie del rullo, oppure mediante un rullo gommato che
pesca l'inchiostro da una bacinella e lo distribuisce sul rullo anilox con il quale € a contatto girando ad una
velocita inferiore, figura 7.

immagine stampata

incisione \

— substrato.

rullo eiso

rullo Anilox

. . { Dressione
rullo inchiostro  TUlo di pressione

inchiostro

Figura 7. Stampa per flessografia: schema di principio.

Le principali limitazioni legate a questo tipo di tecnologia sono legate alla bassa risoluzione ottenibile a
causa della morbidezza del rullo di gomma a contatto con il substrato e alla scarsa compatibilita dei solventi
contenuti negli inchiostri con il rullo di gomma, che possono determinare una limitata qualita di stampa ai
bordi dell'immagine stampata.

La tecnica flessografica ha il vantaggio di essere un processo a basso costo, di impiegare inchiostri ad
asciugatura rapida, alta velocita di stampa, possibilita di stampare su diversi tipi di materiali piu o0 meno
assorbenti. Inoltre, i costi d’investimento e i costi operativi dei sistemi flessografici sono inferiori rispetto a
quelli della tecnologia gravure.

Mediante questa tecnologia si ottengono spessori dei film di 0.1-2 um impiegando inchiostri con viscosita
1-50 cp. [7]

2.3 La stampa serigrafica

La stampa serigrafia o screen printing € una tecnica ampiamente diffusa nel campo delle arti grafiche,
nell'industria ceramica, per la stampa su indumenti e nel campo elettronico dove viene utilizzata per la
realizzazione di dispositivi e circuiti stampati.

Per la stampa serigrafica sono utilizzati inchiostri, generalmente in forma di pasta, costituiti da una fase
liguida e una fase solida: la fase liquida ha importanza durante il processo di stampa, mentre la fase solida
controlla lo spessore del film stampato al termine del trattamento di eliminazione della fase liquida..

Il principio di funzionamento della tecnica serigrafica & illustrato in figura 8.

Gli elementi fondamentali consistono in una racla in movimento rispetto ad uno schermo sostenuto da un
telaio sotto il quale viene posto il substrato su cui si vuole stampare.

Lo schermo € in generale una tela flessibile ed elastica realizzata in modo da permettere il passaggio
dell’inchiostro solo attraverso alcune zone, in funzione della geometria di stampa che si vuole ottenere.

La tela & vincolata ai bordi di un telaio con una determinata tensione in funzione del materiale di cui e
composta, potendo essere costituita da fili intrecciati di acciaio o polistirene. A una certa distanza (snap-off)
al di sotto della tela viene posto I'oggetto sul quale si vuole riprodurre I'immagine. Superiormente alla tela
si trova una racla, anch’essa dotata di una certa flessibilita, che preme contro lo schermo e pud muoversi
lungo di esso. Sullo schermo anteriormente alla racla & disposta una certa quantita d’inchiostro.


http://it.wikipedia.org/w/index.php?title=Anilox&action=edit&redlink=1
http://it.wikipedia.org/w/index.php?title=Racla&action=edit&redlink=1
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Figura 8. Rappresentazione delle operazioni di stampa serigrafica

Dopo aver posto il supporto su cui stampare, la racla viene premuta contro lo schermo che a causa della
sua flessibilita viene a contatto con I'oggetto. La racla viene poi fatta traslare parallelamente allo schermo,
trascinando nel suo moto la quantita d’inchiostro che si trova sullo schermo. Quando l'inchiostro, sospinto
dalla racla, trova una zona permeabile, viene a contatto con |'oggetto sottostante, e rimane depositato su
di esso in quantita pari allo spessore dello schermo.

Terminata la corsa, la racla viene sollevata e lo schermo assume la sua configurazione a riposo.

Come detto lo schermo serigrafico & generalmente costituito da una tela di fili intrecciati secondo quanto
mostrato in figura 9 e presenta delle zone attraverso cui & possibile il passaggio dell’inchiostro. In funzione
del diametro dei fili e della loro disposizione le zone di passaggio dell’inchiostro possono essere pilt 0 meno
fitte in funzione del dettaglio che si intende dare al disegno da stampare.

Figura 9. Tessuto del telaio serigrafico

| telai sono realizzati con un processo in cui la tela viene prima cosparsa con una emulsione gelatinosa
fotosensibile e successivamente & sottoposta a una sorgente luminosa in modo da far solidificare
I’emulsione. Al termine della solidificazione la tela viene lavata con un getto d'acqua tiepida a pressione con
I'obiettivo di rimuovere I'emulsione gelatinosa dalle zone che, precedentemente oscurate, non hanno
ricevuto luce, e che coincidono con le aree dell'immagine da riprodurre.

\

La racla & costituita generalmente da materiale flessibile (polimerico) sostenuto da un supporto rigido
L’estremita della racla e a contatto con lo schermo con una forza (pressione di racla) ed un angolo (angolo
di racla) in funzione delle caratteristiche di stampa desiderate.

10
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Le tecniche serigrafiche utilizzate possono essere di due tipi:
- Serigrafia piana: la racla si sposta (manualmente o meccanicamente) sullo schermo piano e fisso.

- Serigrafia rotativa: viene impiegato uno schermo cilindrico rotante anziché piano. All'interno dello
schermo é disposta la racla fissa e il dispositivo di alimentazione dell’inchiostro.

La serigrafia rotativa puo essere implementata all’interno di un processo R2R.

Mediante stampa serigrafica & possibile ottenere film su un’ampia tipologia di substrati (rigidi, fissi, curvi)
con bassi costi di attrezzature e materiali, ridotta complessita del processo e dell'attrezzatura, utilizzando
sistemi anche completamente manuali in applicazioni che non richiedono elevate risoluzioni.

Mediante questa tecnologia si ottengono spessori dei film di 1-30 um impiegando inchiostri con viscosita
50-5000 cp. [7-8]

2.4 Inchiostri per stampa

La stampa su substrati plastici e rigidi pone vari problemi in quanto occorre formulare inchiostri in grado di
aderire alle superfici lisce e impenetrabili per cui spesso € necessario effettuare un pretrattamento delle
superfici mediante attacchi chimici o tecniche al plasma per migliorarne I'adesione. Oltre alle proprieta di
adesione e coesione, si richiede spesso che l'inchiostro sia flessibile, che asciughi rapidamente, sia
resistente in un dato intervallo di temperatura e soprattutto che non contenga componenti in grado di
migrare attraverso il substrato o lo strato stampato in precedenza nel caso di pil stampe sovrapposte di
materiali diversi.

La composizione degli inchiostri per la stampa differisce in funzione della tecnica di stampa utilizzata. Il
contenuto secco degli inchiostri rotocalcografici (espresso come percentuale di sostanze solide presenti
nella dispersione) varia indicativamente dal 21 al 54%, quello degli inchiostri flessografici va dal 22 al 59%.
Nella stampa rotocalco e serigrafica si ha passaggio diretto dell’inchiostro sul rullo inciso che & a contatto
con il substrato, in flessografia il trasferimento dell’inchiostro al substrato avviene in due passaggi e cio
comporta I'esigenza di una maggiore percentuale di residuo secco. Altra fondamentale differenza tra gli
inchiostri rotocalcografici o serigrafici e flessografici, & costituita dai sistemi-solvente utilizzabili nei due
casi. La scelta dei solventi dipende fondamentalmente dalle loro caratteristiche intrinseche, come la
capacita di solubilizzare gli elementi funzionali e la loro rapidita d’evaporazione.

Inoltre, nel caso di pill stampe sovrapposte bisogna tenere conto della compatibilita di un solvente con lo
strato stampato in precedenza in modo da non alterarne le caratteristiche.

Le norme che limitano I'emissione di inquinanti nell’atmosfera hanno portato ad analizzare la possibilita
dell’utilizzo di inchiostri all’acqua o miscele acqua-alcoli. Pero in caso di elevate velocita di stampa I'utilizzo
di un solvente a lenta evaporazione come |'acqua e piu complicato. [6-8]

3 Sistemi di stampa in dotazione ai laboratori di Portici

3.1 Apparecchiatura IGT modello G1-5 per stampa rotocalco

L'apparecchiatura & fornita di un cilindro di rame su cui sono incise cellette di diversa profondita che
permette il trasferimento dell'inchiostro per decalcomania, dal rullo direttamente sul supporto da
stampare.

In figura 10 viene mostrata la stampante rotocalco installata nei laboratori UTTP-NANO dell’ENEA di Portici

11
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Figura 10. Apparecchiatura di stampa rotocalco (gravure printing)

Tale stampante permette di realizzare stampe su substrati di larghezza di circa 50 mm e lunghezza di circa
140mm, con velocita di stampa regolabile nell’intervallo 0.2-1.0 m/s aggiustabili in 5 passi, una pressione di
stampa che varia dai 100 ai 1000N. Grazie alle sue dimensioni ridotte, consente I'utilizzo di bassi
quantitativi di materiale rappresentando un ottimo strumento per il test di inchiostri funzionali per la
realizzazione di dispositivi da impiegare nell’elettronica organica.

La macchina e costituita da un'unita di stampa con un cilindro di impressione. Il substrato viene posto sulla
guida, tra il cilindro di impressione e il cilindro di stampa. La pressione di stampa viene applicata tra il
cilindro di stampa e il substrato, mentre una lama permette la distribuzione dell’inchiostro sul cilindro di
stampa. L'inchiostro viene rilasciato sul rullo e stampato sul substrato.

| parametri che & possibile variare in funzione della qualita della stampa che si vuole ottenere sono la
velocita di rotazione del rullo (e quindi del substrato), la viscosita dell'inchiostro e la pressione di stampa.

3.2 Apparecchiatura RK modello FLEXIPROOF 100 UV per stampa flessografica
L'apparecchiatura, figura 11, permette di effettuare test di stampa flessografica su substrati flessibili
impiegando inchiostri di opportuna viscosita sia a base d’acqua che a base di solventi organici. La velocita di

stampa puo essere regolata da 20 a 99 m/min in funzione del tipo di lavorazione da effettuare. L’area di
stampa e di circa 75 x 240 mm.

=
i<
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o
o
o
o
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x
=

Figura 11. Apparecchiatura di stampa flessografica.
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L’apparecchiatura é fornita, inoltre, anche di una lampada UV da 200 W/cm e lunghezza d’onda 310 nm per
il curing dell’inchiostro. Tale caratteristica risulta fondamentale quando si adoperano inchiostri reticolati. Il
processo di reticolazione consiste in una reazione che crea legami tra le diverse catene polimeriche a livello
di gruppi funzionali reattivi. Se il processo di reticolazione viene effettuato in modo corretto, i polimeri
reticolati risultano totalmente o parzialmente insolubili ai solventi. Il polimero, quindi, fa effetto barriera
permettendo la deposizione da soluzione di strati successivi.

3.3 Apparecchiatura RK modello KP100 per stampa rotocalco e flessografica Inchiostri per

stampa
E’ stata installata anche una macchina di test costituita da un sistema integrato KPP FLEXO & GRAVURE
SYSTEM sia flessografico che rotocalco strutturato in modo da utilizzare, per il trasferimento del materiale
sul substrato, piastre piane incise invece dei tradizionali cilindri utilizzati dalle macchine precedenti.

In figura 12 viene riportata I'immagine della macchina di stampa integrata.

Figura 12. Apparecchiatura di stampa integrata rotocalco e flessografica.

La differenza fondamentale di questo tipo di apparecchiatura rispetto alle precedenti consiste nell’avere
una piastra incisa invece che un rullo. Linchiostro viene trasferito dalla lastra di stampa incisa direttamente
sul substrato che & montato su un rullo di impressione in gomma. Mediante la regolazione micrometrica
della racla e del rullo € possibile ottenere una buona ripetibilita per la stampa di layer sovrapposti.

Le modalita operative della macchina rendono possibili stampe esclusivamente su substrati flessibili.

3.4 Apparecchiatura AUREL mod. VS1520A HIC per stampa serigrafica

L'apparecchiatura AUREL Mod. VS1520A, figura 13, € una macchina per la stampa serigrafica di alta
precisione su substrati rigidi e flessibili. Il controllo della stampa, gestito totalmente tramite un personal
computer permette la memorizzazione dei programmi e di tutti i parametri di serigrafia quali la
programmazione della velocita e della corsa della racla, della velocita e posizione del telaio (di dimensioni
max 540x540 mm?), la movimentazione degli assi X-Y-Theta del piano di lavoro con una risoluzione di 1pum.
E’ dotata di testa a doppia racla per la stampa in due direzioni, di cappa di protezione e sicurezza e di un
sistema di visione con singola camera mobile e programmabile.
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Figura 13. Apparecchiatura di stampa serigrafica

Per la stampa su substrati flessibili utilizza una tavola porosa metallica 200x200 mm?” e una pompa a vuoto
tipo Venturi per il fissaggio del substrato sulla tavola.

La macchina, incluso la zona di caricamento del substrato, & protetta rispetto all'ambiente esterno con
possibilita estrazione di eventuali vapori e/o flussaggio continuo di gas inerte.

4 Scelta della tecnica di stampa utilizzata per la realizzazione di
dispositivi termoelettrici

La tabella 1 riporta le caratteristiche principali delle tecniche industriali di stampa maggiormente utilizzate.
Tra queste, sono sottolineate quelle disponibili presso i laboratori ENEA-Nano di Portici.

Tabella 1. Caratteristiche essenziali delle principali tecniche di stampa industriali.

Tecnica di stampa | Velocita di stampa | Viscosita inchiostro | Spessore film stampato | Risoluzione
(m/min) (cP) (um) (um)
Rotocalco 150-400 1-100 0,05-5 <5
Flessografia 150-500 1-50 0,1-2 20
Offset 100-300 10-1000 0,05-1 10
Inkjet 100-300 1-20 0,02-1 20
Serigrafia 10-100 50-5000 1-30 30

E’ stata effettuata un’indagine dello stato dell’arte riguardo la possibilita di realizzare dispositivi
termoelettrici mediante tecniche stampa.[9-10-11-12-13] Sono state anche analizzate le possibili
architetture alternative di dispositivo compatibili con le varie tecniche di stampa e valutati i risultati
ottenuti sia in termini di performance dei dispositivi sia di economicita e semplicita dei processi impiegati
per la loro realizzazione.

Data la bassa efficienza di trasferimento di energia termica in energia elettrica, per poter ottenere
dispositivi termoelettrici piu efficienti € necessario collegare elettricamente pil dispositivi in serie. Quindi, e
necessario pensare ad un processo di stampa che riduca i costi pur premettendo la lavorazione di grandi
aree.
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In base alle specifiche caratteristiche delle diverse tecniche presentate, la stampa serigrafica e quella
rotocalco sono le pil idonee, in termini di qualita, economicita e capacita industriale, per la realizzazione di
microgeneratori termoelettrici a basso costo. Infatti, sono ampiamente diffuse in industria nei settori della
grafica, del packaging, delle arti nella ceramica, nella stampa su indumenti e nel campo elettronico dove
sono utilizzate per la realizzazione di dispositivi e circuiti elettronici anche su substrati flessibili. Come
mostrato dalla tabella sono capaci di combinare un’alta qualita di stampa (in termini di definizione e
registro) con elevate velocita di produzione e su larga area. Tra le due tecniche, la serigrafia presenta un
costo ancora minore e offre la possibilita, di controllare e realizzare spessori di film in un range piu ampio
fino a decine di um, anche su substrati curvi. Inoltre la serigrafia pud essere implementata all’interno di un
processo R2R.

Ovviamente la stampa serigrafica di materiali termoelettrici non & privo di criticita.

Ottenere un film stampato per serigrafia con spessore, uniformita e risoluzione necessarie al corretto
funzionamento dei dispositivi termoelettrici non € semplice. Poiché gli spessori richiesti dovranno essere
alcuni micron o superiori, l'inchiostro deve avere viscosita sufficientemente elevate con conseguenti tempi
di asciugatura maggiori e rendendo tutto il processo piu lungo e quindi meno economico. Inoltre elevati
spessori rendono difficile il controllo della morfologia dello strato stampato potendosi verificare
delaminazioni e cracking all'interno del film, specialmente se si utilizzano substrati flessibili

Inoltre cura e attenzione deve essere posta nella progettazione del telaio di stampa, dimensione dei fili e
loro distanza, in quanto puo verificarsi la riproduzione del negativo della struttura a maglie del telaio sulla
superficie di stampa con un aumento significativo della rugosita superficiale e deterioramento delle
proprieta elettriche.

Un altro problema potrebbe sorgere quando, utilizzando solventi volatili, in seguito all’esposizione all’aria
del sistema di stampa per parecchie ore, puo verificarsi I'accumulo di inchiostro secco sullo schermo del
telaio con conseguente deterioramento della risoluzione del disegno stampato. Cio é evitabile utilizzando
inchiostri con tensione di vapore abbastanza bassa.

Infine, al termine del processo di stampa serigrafica, per poter ottenere strati funzionali c’é bisogno di
sottoporre questi a processi di ricottura a temperature che non possono essere superiori a 150 °C nel caso
in cui si usano substrati polimerici flessibili.

5 Lay-out per la realizzazione di dispositivi termoelettrici

L’obiettivo e di realizzare dispositivi termoelettrici mediante stampa serigrafica, cioé un processo in cui il
materiale termoelettrico, organico o inorganico, deve essere disponibile in forma di inchiostro con valori di
viscosita funzionali alla particolare tecnologia di stampa. Cido impone che dispositivi devono avere una
struttura a sviluppo “planare” che prevede un’altezza degli strati di materiale inferiore a quella “verticale”
e dell’ordine di alcune decine di micron. La geometria di una singola giunzione sara quindi del tipo gia
indicato nel paragrafo 1 e che qui si ripropone in figura 14.

15



ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

Figura 14. Geometria di una giunzione termoelettrica planare

| laboratori PROMAS_NANO di Portici dispongono di una macchina di stampa serigrafica in cui 'area di
stampa & di circa 20 cm x 20 cm . In base all’esperienza acquisita durante le precedenti attivita di stampa,
che hanno riguardato l'ottimizzazione dell’uniformita e della risoluzione degli strati stampati ottenuti
variando spessore, geometria e dimensioni delle aree, e stata fatta una prima ipotesi circa le dimensioni
della singola cella del generatore e del numero di celle che lo costituiranno secondo quanto mostrato nella
figura 15: [9-12]

misure in micron

£2000

2000

6000 r— 4—| [k 2000

16000 24000

75000

Figura 15. Dimensioni del generatore termoelettrico da realizzare composto da 8 celle in serie.

Il vantaggio di tale disegno risiede nella possibilita di poter eventualmente aumentare il numero di
termocoppie del generatore finale mettendo in serie due o piu moduli stampati in successione,
compatibilmente con il sistema predisposto per la caratterizzazione del dispositivo. Con opportuni
adattamenti durante il processo di stampa & anche possibile ottenere stampe con un numero di celle
inferiori. Saranno progettati e realizzati diversi telai di stampa dedicati al particolare materiale (organico o
inorganico) da stampare secondo la geometria descritta. Nel corso dello studio, se necessario, sara sempre
possibile variare le dimensioni e la geometria dei componenti del dispositivo e mediante progetto dei
relativi telai serigrafici.

La maggior parte dei polimeri coniugati sono generalmente di tipo p e quindi risulta piu difficile utilizzare un
polimero di tipo n per ottenere coefficienti Seebeck opposti in modo da evitare accumulo di carica in un
sistema di connessioni in serie. Per ovviare a tale inconveniente e realizzare dispositivi utilizzando un solo
materiale polimerico termoelettrico puo essere utilizzata la struttura indicata in figura 16 costituita da una
serie argento-polimero-argento in cui 'elettrodo superiore della giunzione e collegato con I'elettrodo
inferiore adiacente in modo da indurre trasporto di carica senza accumulo di carica. [11-13]

mot
Ao o o
@] Ag

Sezlone

Stampa
Area ottiva 10mmx<x50mm
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Figura 16. Struttura alternativa di dispositivo termoelettrico con un solo semiconduttore di tipo p.

Anche tale struttura puo essere realizzata mediante stampa serigrafica progettando opportunamente i telai
di stampa necessari.

6 Caratterizzazione di dispositivi termoelettrici organici

Come descritto i dispositivi termoelettrici organici avendo un’architettura bidimensionale a film sottile
dovranno essere caratterizzati con sistemi di misura differenti rispetto a quelli normalmente utilizzati per i
dispostivi tradizionali ad architettura tridimensionale.

Un sistema per la caratterizzazione del comportamento elettrico dei dispositivi termoelettrici deve essere
in grado di fissare due riferimenti di temperatura costanti nel tempo e indipendenti dalle condizioni di
carico che, una volta esauriti i transitori di temperatura, portano il sistema da uno stato termico
stazionario all’altro. In questo modo & possibile caratterizzare elettricamente un TEG in condizioni termiche
precise e stabili.

| due riferimenti possono essere realizzati mediante due piastre, la prima viene riscaldata per effetto Joule
e la seconda & mantenuta a temperatura inferiore rispetto alla prima mediante un modulo termoelettrico
commerciale nella modalita di funzionamento come elemento raffreddante (cella Peltier). Mediante un
sistema di controllo costituito da sensori di temperatura, un microcontrollore e un opportuno software
vengono pilotati gli elementi termici, in modo da ottenere la stabilita temporale della temperatura
che si vuole mantenere ai due estremi del dispositivo.

La figura 17 mostra lo schema a blocchi dell’intero sistema di caratterizzazione.

V1 V2

Piastre riscaldanti i QENCIOIE

T2 | Po |

Sensori = Interfaccia | Microcontrollore

T1 T2 Vi

Viee VieG {} ﬂn-ref T2-ref

Interfaccia Utente

TEG

Figura 17. Schema di principio a blocchi del sistema di controllo: il microcontrollore, in
funzione della temperature delle piastre rilevata dai sensori e delle temperature di
riferimento impostate per il lato caldo e il lato freddo del dispositivo TEG, comanda un
generatore di tensione che provvede ad alimentare i riscaldatori e la cella di Peltier.
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E importante, per realizzare un sistema di caratterizzazione affidabile, stabilire quali siano le criticita del
sistema che si vuole realizzare. Gli elementi chiave che andranno a definire la qualita del sistema di misura
descritto sono i meccanismi con cui si realizzano gli scambi termici col TEG e il loro tipo di regolazione.

Un altro aspetto importante & I'approccio modulare nella progettazione del sistema che é visto come un
insieme di singoli blocchi funzionali ognuno dedicato ad una particolare operazione. Tale approccio e
conveniente nell’'ottica di una possibile modifica dei requisiti del sistema, sia in sede di progettazione che
per applicazioni future, oltre che per contenimento delle spese di realizzazione. Nel caso specifico il sistema
di caratterizzazione sara realizzato per operare a temperature del lato caldo fino a 200°C; se per esempio si
rendesse necessario studiare il comportamento dei dispositivi a temperature del lato caldo superiori ai
200°C sara sufficiente sostituire il banco di resistenze di riscaldamento ed il generatore che lo pilota con
elementi in grado di fornire potenza termica maggiore. Il resto del sistema potra continuare ad
essere implementato con operazioni minime di adattamento.

Una realizzazione del sistema di caratterizzazione sopra descritto, potrebbe essere quella riportata nella
figura 17 cosi come segue:

e O ~

=

GAS

IN ouT
Direct-to-Air Thermoelectric Direct-to-Air Thermoelectric |

Cooling Assembly #1 Cooling Assembly #2

TEC NTC10K TEC NTC10K
(Peltier) / tc-K (Peltier) / tc-K

Controllore PID a due canali per moduli termoelettrici

V.

Log su
memoria non

USB/Serial

Alimentatore
DC

Computer

voltile

T1,T2
setpoint

T1,T2 readings
11,12 reads

Software di monitoraggio,

configurazione e registrazione

Figura 17. Schema a blocchi del sistema di caratterizzazione ipotizzato per la caratterizzazione di

Nella figura 17, un controllore PID a microprocessore & collegato a due raffreddatori/riscaldatori
termoelettrici di tipo “Direct-to-Air”. In dettaglio, ogni raffreddatore sara costituito da una cella Peltier
alimentata dal PID, un sensore di temperatura che potrebbe essere un resistore NTC o una termocoppia K,
un pacco alettato raffreddato da una ventola tachimetrica e un dissipatore.
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A titolo di esempio, si riporta in figura 18 lo schema di un modulo commerciale Adaptive DT-AR-034-12
Direct-to-Air.

o@o’
O@O
O\

80

40

84

50 S

(A) (B)

Figura 18. (A) Vista d’insieme del modulo termoelettrico Adaptive DT-AR-034-12 Direct-to-Air, (B) vista in pianta

| due moduli termoelettrici saranno alimentati in modo indipendente cosicché una delle due superfici
dissipative possa scaldare un’estremita del campione e I'altra possa raffreddare. Le due superfici dissipative
sono alloggiate in una camera sulla quale sono previsti due connettori per ingresso ed uscita di gas in modo
tale che la camera possa essere saturata con gas inerte (tipicamente azoto) con flusso a perdere. In questo
modo il campione di TEG potra essere misurato in atmosfera a basso contenuto di ossigeno e umidita. La
camera di test sara anche fornita di due passanti elettrici biassiali connessi a delle punte di misura dotate di
micromanipolatore, munite di base magnetica e sonde tipo “Test-Pogo pin” a molla oppure di trefoli in
rame connessi ai pad del generatore mediante pasta d’argento. Queste parti elettriche non sono raffigurate
nello schema.

Il controllore € basato su sistema a microprocessore e deve essere interfacciato ad un computer e dotato di
opportuno software di comunicazione, registrazione e rappresentazione dei dati.

Considerate le dimensioni dei dissipatori e dei corpi alettati dei moduli termoelettrici commerciali (vedi fig.
18 B), il layout planare dell’array termoelettrico di figura 14 potrebbe non consente di tenere il giunto caldo
e il giunto freddo del TEG contemporaneamente a contatto dei due dissipatori a causa delle proprie
dimensioni geometriche. E’ infatti noto dalla fig. 14 che giunto caldo e giunto freddo distano tra loro 16mm
mentre la distanza minima tra i bordi dei dissipatori di figura 18 € 44 mm (vedi fig. 19).
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Figura 19. Vista dei due moduli termoelettrici affiancati e della distanza minima in configurazione planare.
L'immagine mostra che non é possibile applicare questa soluzione senza modifiche

Le possibili soluzioni a queste problematiche possono essere:
1. Progettare e realizzare un modulo termoelettrico con dissipatori molto vicini tra loro
2. Disporre i dissipatori perpendicolarmente al substrato (vedi figura 20).
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Figura 20: setup sperimentale con moduli termoﬂérlré&?l'rgiﬂari;ﬁagfiwperpendicolarmente al substrato del TEG.
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Il setup consente, attraverso un multimetro disposto esternamente, di misurare il coefficiente si Seebeck
come rapporto tra la tensione ai capi del generatore e la differenza di temperatura applicata.

7 Conclusioni

| dispositivi termoelettrici ad oggi impiegati utilizzano materiali non facilmente smaltibili a fine vita e
metodi di fabbricazione basati su processi complicati e costosi. Tuttavia, le loro particolari caratteristiche di
funzionamento li rendono potenzialmente compatibili con i convenzionali processi di stampa per la loro
fabbricazione in forma di film sottili. La possibilita di realizzare su larga scala e a basso costo generatori
termoelettrici elementari attraverso la stampa pud promuoverne la diffusione in ogni ambiente ove sia
presente dissipazione di calore, fornendo una fonte di energia sostenibile, conveniente ed ecologica.

Sulla base delle specifiche caratteristiche delle principali tecniche convenzionali di stampa, e stata quindi
identificata, nella serigrafia, la tecnica di stampa ritenuta pil idonea in termini di qualita dei film stampati,
spessori realizzabili, economicita e capacita industriale, per la potenziale realizzazione di generatori
termoelettrici a basso costo.

Inoltre, a partire dalla conoscenza dei principi di funzionamento dei generatori termoelettrici, sono state
definite I'architettura e le specifiche generali dei dispositivi termoelettrici da provare a realizzare tramite
processi di stampa serigrafica.

Infine una volta progettato nei suoi blocchi funzionali un sistema di caratterizzazione delle proprieta
elettriche dei dispositivi TEG che saranno realizzati secondo le architetture definite e stato descritto lo
schema di principio di una soluzione per caratterizzare i generatori termoelettrici nel progetto.
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