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Sommario

Tra le proposte piu recenti per il recupero di cascami termici, I'impiego di dispositivi piroelettrici appare una
soluzione molto promettente; tuttavia, ad oggi, i generatori piroelettrici sono ancora lontani dalla
prototipazione. Nondimeno, le loro particolari caratteristiche li rendono potenzialmente compatibili con i
convenzionali processi di stampa per la loro fabbricazione in forma di film sottili, anche se allo stato non
risultano esempi dell’uso delle tecnologie di stampa in quest’ambito applicativo. Per questi motivi, si ritiene
che I'uso dei processi di stampa per la produzione di dispositivi piroelettrici sia un settore della ricerca sui
film sottili caratterizzato da forti elementi di unicita e innovativita. D'altro canto, le tecniche di stampa
possono essere poco efficaci nel controllo dell'orientazione e composizione della microstruttura nella
deposizione di materiali policristallini e, pertanto, le potenziali prestazioni di film piroelettrici stampati
potrebbero risultare inficiate dalle limitazioni intrinseche dei processi di stampa. E infatti noto che le
prestazioni di detti film dipendono essenzialmente dal grado di allineamento di dipolo secondo una
specifica direzione. Di conseguenza, la realizzazione di film stampati aventi funzionalita piroelettriche,
fruibili in termini pratici, appare particolarmente sfidante.

Pertanto, |'obiettivo della ricerca & quello di investigare la possibilita di impiegare le tecniche di stampa
come processo produttivo alternativo, rapido, versatile ed a basso costo, per la potenziale fabbricazione
industriale di film e dispositivi piroelettrici, verificandone |'efficacia e la fattibilita. Considerato quindi il
carattere altamente esplorativo di questa ricerca, si puntera ad ottenere, alla fine del triennio, una
dimostrazione di funzionamento di almeno un dispositivo stampato, le cui prestazioni saranno confrontate,
per quanto possibile, con quelle di omologhi dispositivi noti da letteratura realizzati mediante tecniche di
fabbricazione piu specifiche (tipiche della microelettronica e della tecnologia dei film sottili), ritenute in
guesto ambito pil sofisticate e consolidate della stampa. Cionondimeno, ci si aspetta che i risultati che si
otterranno potranno certamente rappresentare un avanzamento nelle conoscenze tecnologiche sui
dispositivi piroelettrici rispetto allo stato dell'arte, contribuendo ai futuri sviluppi di questa tecnologia sul
lungo periodo.

In questo report, a partire dalla conoscenza dei principi di funzionamento dei generatori piroelettrici, sono
state definite l'architettura e le specifiche generali dei dispositivi piroelettrici da provare a realizzare
tramite processi di stampa. Sulla base delle peculiari caratteristiche delle principali tecniche convenzionali
di stampa, sono state quindi selezionate ed approfondite quelle ritenute piu adeguate in termini di qualita
dei film stampati, spessori realizzabili, economicita e capacita industriale, per la potenziale realizzazione di
microgeneratori piroelettrici a basso costo. In particolare, tra queste sono state selezionate la stampa
rotocalco e la serigrafia come le pil promettenti da sperimentarsi nei successivi anni di progetto. Infine,
sono state considerate le possibili problematiche di funzionalita di film piroelettrici prodotti per stampa,
esaminando gli aspetti fondamentali e critici dei processi di stampa, ponendo in particolare I'attenzione
sulle problematiche di film-forming, ed indicando il possibile approccio da sperimentare per provare a farvi
fronte.
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1 Introduzione

Il tema del recupero di energia, cosiddetto dell’energy harvesting, € divenuto negli ultimi anni un
argomento di intensa attivita di ricerca. L’energy harvesting consiste nel raccogliere energia dall’ambiente,
altrimenti dispersa, convertendola tipicamente in energia elettrica. A seconda della sorgente di energia che
si vuole recuperare, la sua conversione pud avvenire usando diversi metodi. Tra le tecniche di energy
harvesting, note o in via di sviluppo, particolare interesse riveste la ricerca sui dispositivi a stato solido
basati su materiali termoelettrici e piroelettrici per il recupero di cascami termici, che rappresentano una
fonte di energia abbondante ed onnipresente [1-3]. Tra queste due soluzioni, quella basata sui materiali
piroelettrici & la pil recente, e quindi anche la meno studiata. Infatti, il primo esempio di nanogeneratore
piroelettrico su scala laboratorio risale al 2012 [4] e pochi sono ancora i lavori in letteratura dedicati a
questo argomento [5, 6]. Tuttavia, I'impiego di dispositivi piroelettrici appare molto promettente ed in
alcuni casi piu vantaggioso dell’utilizzo di dispositivi termoelettrici: infatti, permettono di raccogliere
energia con una maggiore efficienza termodinamica (fino a 10 volte [7]) laddove sono presenti sorgenti ad
elevate temperature e risultano piu efficaci su piccola scala, dal momento che richiedono un gradiente
termico temporale per funzionare piuttosto che uno spaziale, che risulta di piu difficile realizzazione su
scala micro/nanometrica [8].

Allo stato, sebbene siano gia stati depositati alcuni brevetti, i generatori piroelettrici sono ancora in fase di
studio e lontani dalla prototipazione [9—11] ed i metodi di fabbricazione proposti si basano su processi con
scarse possibilita di scalabilita industriale. In particolare, i metodi di fabbricazione di questi dispositivi,
specialmente se riguardano materiali ceramici, si basano su processi lunghi, costosi e complessi, che
possono coinvolgere alto vuoto e/o alte temperature e/o utilizzo di plasmi e/o alte pressioni e/o scarti di
materiali, limitando la scelta dei substrati e la possibilita di scalabilita industriale in termini di costi e
dimensioni dei dispositivi. Tuttavia, le particolari caratteristiche fisiche dei dispositivi piroelettrici li rendono
potenzialmente compatibili con i convenzionali processi di stampa per la loro fabbricazione in forma di film
sottili multistrato con notevoli vantaggi [12]. Infatti, dispositivi a film sottile presentano una notevole area
superficiale, utile ad un elevato scambio termico e a realizzare grandi elettrodi, cui risulta proporzionale la
corrente generata. Quest’ultima poi risulta indipendente dallo spessore del film e quindi film sottili e
planari appaiono non solo come geometrie particolarmente efficienti, ma anche potenzialmente semplici
da realizzare [8].

La possibilita di realizzare a basso costo nano/microgeneratori piroelettrici elementari, anche di grandi
dimensioni e forme arbitrarie, attraverso la stampa, pud promuoverne la diffusione in ogni ambiente
(domestico, lavorativo, industriale) ove siano presenti fluttuazioni di temperatura, generando una minima
guanto non trascurabile quantita di energia, sostenibile ed ecologica [12], utile laddove non esistano le
condizioni per introdurre un altro tipo di fonte o non sia possibile trasportare I'energia in quell'ambiente
[6]. Considerate le basse potenze generate (nNW-uW) [12, 13], il recupero di energia da cascami termici puo
rappresentare una soluzione perfetta per alimentare completamente o parzialmente dispositivi elettronici
a bassa potenza o caricare dispositivi di accumulo, come supercapacitori o batterie [14, 15]. La
fabbricazione di dispositivi piroelettrici per stampa potrebbe rappresentare quindi un’opportunita sia per lo
sviluppo di applicazioni pratiche, anche di uso quotidiano, sia per lo sviluppo economico di imprese, anche
non direttamente coinvolte nel settore dell’energia elettrica, grazie all’'uso di materie prime a basso costo e
in piccoli spessori e all'impiego di tecniche di produzione industrialmente consolidate ed economiche.
Anche se ad oggi non risultano esempi dell’'uso delle tecnologie di stampa nell’ambito applicativo dei
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dispositivi piroelettrici, la possibilita di produrre film funzionali sia polimerici che inorganici di elevata
qualita attraverso tecniche convenzionali di stampa & gia stata ampiamente dimostrata di recente [16—22].
Tuttavia, come si esporra nel seguito, poiché le prestazioni dei film piroelettrici dipendono
fondamentalmente dal grado di allineamento di dipolo dello strato secondo una specifica direzione [23,
24], ci si aspetta che le potenziali performance di film piroelettrici che si produrranno mediante stampa
possano essere limitate, potendo le tecniche di stampa non consentire un efficace controllo della
microstruttura del film durante la sua formazione [25-27]. Di conseguenza, I'oggetto della ricerca & quello
di esplorare la potenzialita dell’'uso delle tecniche di stampa come processo produttivo alternativo, rapido,
versatile ed a basso costo, per la possibile fabbricazione di futuri dispositivi piroelettrici, verificandone
I'efficacia e la fattibilita di impiego.

Pertanto, sulla base delle specifiche caratteristiche dei materiali piroelettrici, sono state definite le
geometrie e le architetture di dispositivi, compatibili con i processi di stampa, che possono consentire di
sfruttare al meglio le proprieta di materiali piroelettrici, individuando gli opportuni substrati di stampa in
funzione della tipologia di materiale piroelettrico da sviluppare e delle temperature di lavoro previste. Sono
state quindi esaminate le principali tecniche convenzionali di stampa, individuando quelle pil idonee alla
potenziale realizzazione di dispositivi piroelettrici, in termini di qualita dei film stampati, economicita e
potenziale funzionalita, da sperimentare nei successivi anni di progetto. Sulla base della selezione
effettuata, I'attenzione & stata poi rivolta allo studio dei principali parametri di processo coinvolti, allo
scopo di identificare e limitare possibili problematiche di difettosita da film-forming e di funzionalita dei
futuri dispositivi.

2 Principio di funzionamento di un generatore piroelettrico

La “piroelettricita” & |'effetto secondo il quale si forma un temporaneo accumulo di cariche elettriche di
segno opposto sulle facce di particolari cristalli in risposta ad una variazione di temperatura nel tempo
(dT/dt) [1, 9]. La struttura polare di questi cristalli & caratterizzata dalla presenza di dipoli elettrostatici
permanenti dai quali, in assenza di un campo elettrico applicato, origina una polarizzazione spontanea Ps
non nulla e macroscopicamente rilevante [8]. La presenza di una polarizzazione spontanea implica la
presenza di cariche elettriche legate sulle superfici del materiale (figura 1a). Per questo motivo, se il
materiale piroelettrico viene posto tra due elettrodi conduttivi, configurandosi come un condensatore,
questo richiamera carica libera verso i propri elettrodi al fine di neutralizzare la carica superficiale del
materiale piroelettrico e ristabilire, in condizioni di equilibrio, I'elettroneutralita [11]. Se il condensatore
viene chiuso su di un circuito elettrico esterno, la carica elettrica indotta sulle armature del condensatore
da origine ad una corrente transitoria che attraversa il circuito stesso finché il sistema non ristabilisce
I’equilibrio termodinamico. Come mostrato in figura 1b, dopo che il sistema ha raggiunto lo stato
stazionario, ovvero dopo che il transitorio elettrico si € estinto, se la temperatura viene mantenuta
costante non puO esserci ulteriore passaggio di corrente. Se, invece, il materiale piroelettrico viene
riscaldato, avviene una diminuzione del suo livello di polarizzazione spontanea, in quanto i dipoli perdono la
loro orientazione per effetto dell’agitazione termica o del riarrangiamento macromolecolare nel caso di
polimeri [8]. Questa diminuzione della polarizzazione fa si che diminuisca anche il numero di cariche legate
alla superficie del materiale. Se il dispositivo € in condizioni di circuito aperto, le cariche libere rimangono
sulle superfici degli elettrodi generando una differenza di potenziale ai capi delle armature. Se il dispositivo
viene messo in condizioni di cortocircuito, la redistribuzione delle cariche libere per compensare la
variazione delle cariche legate determina nuovamente un flusso di corrente elettrica, detta corrente
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piroelettrica I,, nel circuito (figura 1c). Se il materiale viene raffreddato, i dipoli riacquistano la loro
orientazione comportando un aumento del livello della polarizzazione spontanea, invertendo il flusso di
corrente elettrica (figura 1d), poiché le cariche libere vengono richiamate dal circuito verso le armature in
quanto attratte dalle superfici polari del materiale piroelettrico [28]. Pertanto, attraverso fluttuazioni
termiche, un dispositivo basato su di un materiale piroelettrico & capace di generare una corrente alternata
[11].

(a) (b)

(© | ()

Figura 1. Modello del generatore piroelettrico: a) materiale piroelettrico; b) materiale piroelettrico tra le armature
di un condensatore; c) generatore piroelettrico in riscaldamento; d) generatore piroelettrico in raffreddamento.

In virtu del principio descritto, la corrente di cortocircuito in un generatore piroelettrico viene modellata
dall’equazione [8]:

I_ﬂ_ O',E.A.d_T (1)

p dt dt

dove A & I'area superficiale del materiale avente coefficiente piroelettrico p°f, definito come la variazione
della polarizzazione spontanea Ps per effetto della variazione di temperatura T in condizioni di stress o’ e
campo elettrico E costanti, ovvero

= (), )

Dal momento che la polarizzazione elettrica diminuisce al crescere della temperatura, i coefficienti
piroelettrici sono in genere negativi [29]. L'equazione (1) stabilisce che la corrente generata e indipendente
dallo spessore del materiale attivo e scala con I'area (e non con il volume del materiale), visto che la
corrente & semplicemente associata alla carica superficiale [8]. La direzione del flusso di corrente dipende
dalla natura del gradiente termico (riscaldamento/raffreddamento): se questo & positivo (dT/dt > 0), la
polarizzazione spontanea decresce, mentre se il gradiente termico & negativo (dT/dt < 0), i dipoli
riguadagnano la loro orientazione, cambiando la direzione del flusso di carica nel circuito esterno [2, 30].
Integrando I'equazione (1) rispetto al tempo, su di un intervallo AT, si ottiene:
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Q=p-A- AT (3)

Considerando il generatore piroelettrico come un condensatore a facce parallele di capacita C = A&9;/h,
dove h & la distanza tra le armature e &£35° & la componente della costante dielettrica nella direzione
dell’asse perpendicolare alle armature, la tensione di circuito aperto vale:
Av=2=L2par (4)
c &Y,

Ne segue che uno strato di materiale di maggiore spessore sviluppera una tensione di circuito aperto AV piu
alta rispetto ad uno strato sottile dello stesso materiale ma anche lo stesso campo elettrico £ = AV/h. Dall’
equazione (4), si ricava I'energia elettrica prodotta dalla variazione di temperatura AT:

2
U=2Cav? =22 gp(4T)? (5)
2 2 &33

Dal punto di vista circuitale, il piu semplice circuito elettrico equivalente di un generatore piroelettrico, puo
essere rappresentato come in figura 2, dove il generatore di corrente / ha il comportamento descritto dalla
equazione (1), Cy € la capacita elettrica del dispositivo e R, la sua resistenza interna [8].

! I Ry o pe— T

Figura 2. Circuito elettrico equivalente di un generatore piroelettrico

La capacita dipende dalle proprieta dielettriche del materiale impiegato nel generatore piroelettrico,
mentre la resistenza dal trasporto di carica in esso. Dal momento che questo tipo di dispositivo puo
funzionare solo in regime dinamico o alternato, il suo modello circuitale non puo essere stazionario ed é
conveniente analizzarne il funzionamento in regime sinusoidale. In queste ipotesi, poiché i generatori
piroelettrici tipicamente operano a frequenze inferiori ad 1 Hz, a causa dell’inerzia termica dei sistemi che
generano le oscillazioni di temperatura necessarie al funzionamento del generatore, l'impedenza del
generatore tende ad essere dominata dalla reattanza capacitiva legata a Cp [8]. In ipotesi di piccoli segnali,
nel dominio della frequenza, se il generatore piroelettrico € chiuso su di un carico di impedenza elettrica Z,,
la condizione che massimizza il trasferimento di potenza attiva tra generatore (di impedenza Z,) e carico eé:
Z, =Zp essendo Zp il complesso-coniugato di Z,. Da quanto detto, la caratterizzazione dell'impedenza
elettrica del generatore risulta importante sia allo scopo di realizzare la condizione di massimo
trasferimento di potenza al carico [31], sia perché la tecnica impedenziometrica consente la
caratterizzazione delle proprieta fisiche di materiali e interfacce [32, 33], informazione, questa, utile
nell’ottimizzazione del dispositivo generatore. E infatti noto che, trascurando le armoniche di ordine
superiore alla prima nella forma d’onda generata, detta w = 2mif la pulsazione angolare della prima
armonica, in ipotesi di linearita, ipotizzando per il generatore il modello equivalente circuitale di figura 2 e
trascurando la parte reale R, nell'impedenza del generatore rispetto alla parte reattiva 1/jwCp, il massimo
trasferimento di potenza ad un carico puramente resistivo Z, = R, + jX; con X, = 0, lo si ottiene alla
frequenza:
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=0 o
T 2m R.Cp

(6)

Rispettivamente, si pud dire che ad ogni frequenza f, dato il valore del carico R;, la condizione di massimo
trasferimento di potenza si realizza quando la capacita C, vale:

1 1
CP N 2nfy R_L (7)

Nelle ipotesi date, I'equazione 7, costituisce quindi una regola di progetto per il generatore piroelettrico ed
il valore della sua capacita Cp risulta vincolato dalla geometria del dispositivo e dalla costante dielettrica del
materiale che occorre misurare, appunto, attraverso tecniche di spettroscopia dielettrica. Da C, dipende,
pertanto, anche la massima potenza (media) trasferita al carico che vale [31]:

1 1
(PLYmax = 2 R |Ip|? = |1p|? ®

4w,-Cp

Pertanto, detto /, il modulo della corrente piroelettrica (prima armonica), il valore della capacita del
generatore influenza la potenza massima trasferibile al carico. E inoltre possibile che per dispositivi molto
sottili e/o in presenza di materiali non perfettamente isolanti, la resistenza al generatore R, non sia pil
trascurabile e pertanto la (6) diventa:

1 1
fr=5 (RL//Rp)Cp

(9)

e la (8) diventa:

1 Rp \?
(Puimax =3 Ru () 1nl? (10)

Ne segue che la (10) si riduce alla (8) quando R, >> R;; viceversa, la caratterizzazione in frequenza della
conduttanza del dispositivo piroelettrico diventa cruciale perché ancora una volta inficia la massima
potenza erogabile al carico.

3 Definizione architettura di dispositivi piroelettrici per stampa

A differenza dei materiali termoelettrici, 'utilizzo di materiali piroelettrici per la generazione elettrica non
richiede un gradiente di temperatura spazialmente determinato e quindi particolari geometrie [34]. In base
al principio di funzionamento di un generatore piroelettrico elementare descritto nel paragrafo precedente,
la sua configurazione piu semplice risulta quella che lo rappresenta come un condensatore a facce piane e
parallele, dove lo strato di materiale piroelettrico e frapposto tra due elettrodi (armature) come in figura 1
[35]. Da quanto sopra esposto, risulta evidente che il grado di allineamento di dipolo dello strato
piroelettrico ha un ruolo cruciale in questi generatori, dal momento che quanto maggiore risultera
qguest’allineamento, tanto maggiore sara I'output del generatore [24]; in particolare, la condizione che
massimizza la risposta piroelettrica di un materiale attivo nel condensatore considerato & quella secondo la
quale la sua polarizzazione spontanea sia ortogonale agli elettrodi [23, 35].

In base all'equazione (1), la corrente erogata da questo generatore risultera tanto maggiore quanto
maggiori risulteranno I'area degli elettrodi, il coefficiente piroelettrico dello strato piroelettrico e la
variazione di temperatura con il tempo. Dal momento che il coefficiente piroelettrico (equazione 2) non
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dipende dalla distanza tra gli elettrodi, ovvero dallo spessore dello strato attivo [15], la configurazione di un
generatore a film sottile presenta numerosi vantaggi [36]: infatti, oltre a produrre una corrente maggiore,
grandi aree specifiche offrono un migliore scambio termico [9] ed un basso spessore dello strato attivo puo
aumentare la velocita di variazione della temperatura nel materiale [23], cosi da poter raggiungere
un’efficienza teorica fino al 50% [37]. Assumendo che il generatore piroelettrico sia riscaldato da un lato
(figura 3a), la conducibilita termica k del materiale governa la distribuzione termica al suo interno. Secondo
la legge di Fourier, il flusso di calore Q perpendicolare alla superficie A attraverso il piroelettrico di spessore
h & definito da:

aT
Q=k-A- - (11)

Per oscillazioni di temperatura, il profilo di temperatura T(t,h) all'interno dello strato piroelettrico e
determinato da:

aT(t) _ L 0*T(h)
at dh2

(12)
dove a = k/(p - ¢p) descrive la diffusivita termica del materiale piroelettrico di densita p e calore specifico
¢, Se il materiale piroelettrico ha una bassa diffusivita termica la variazione di temperatura del materiale
non viene sviluppata completamente attraverso l'intero spessore. Tuttavia, questo pud comunque avvenire
nei film sottili, i quali forniscono quindi una tensione iniziale piu elevata che nei campioni spessi. Inoltre,
campioni sottili raggiungono prima I'equilibrio termico rispetto a campioni spessi, grazie alla minore massa
termica [38]. Pertanto, grazie alla minore massa termica e alla completa diffusione termica, i film sottili
risultano piu efficaci rispetto a quelli spessi per la cattura del calore, specialmente ad elevante frequenze di
oscillazione della temperatura [39].

Cio premesso, la stampa appare quindi un metodo particolarmente attraente da esplorare per la potenziale
fabbricazione a basso costo di dispositivi piroelettrici, essendo intrinsecamente capace di produrre film
sottili.

Al fine di progettare un generatore piroelettrico, la fonte di calore € considerata costante e determina il
flusso di calore disponibile. Pertanto, I'ottimizzazione del generatore include il suo design geometrico, il suo
posizionamento e la selezione del materiale piroelettrico. Per quanto riguarda quest'ultima, diverse
proprieta fisiche dello strato attivo come il coefficiente piroelettrico, la costante dielettrica, la densita, il
calore specifico influenzano le prestazioni globali del dispositivo piroelettrico [28]. Pertanto, a seconda
della specifica applicazione, diverse figure di merito (FOM) sono state formulate in letteratura per
classificare i materiali attivi, potenziali o disponibili, allo scopo di ottenere quindi le migliori prestazioni dal
dispositivo per la fonte di calore disponibile. Una delle piu utilizzate & definita come F; = p? /£33, dove &35 &
la costante dielettrica nella direzione di polarizzazione a stress costante [8]. Tuttavia, sebbene permettano
una preselezione dei materiali basata sull’effetto piroelettrico, le FOM proposte rappresentano grandezze
statiche e non considerano la natura transitoria del trasporto di calore e delle perdite dielettriche [15].
Inoltre, esse prescindono dalle caratteristiche geometriche e ambientali del dispositivo che devono
comungue essere considerate unitamente alle proprieta del solo materiale attivo per progettare un
dispositivo efficace ed efficiente [30].

Nell’lambito di questo progetto, la scelta dei materiali attivi con cui provare a realizzare dispositivi
piroelettrici a basso costo mediante processi di stampa, ha avuto come criteri di selezione I'economicita, il
ridotto impatto ambientale, un idoneo intervallo di temperatura di esercizio e la possibilita di renderli
“inchiostrabili” con opportune caratteristiche. In base a queste considerazioni, tra i materiali riportati in
letteratura, sono stati identificati il PVDF (Polivinilidenfluoruro), per applicazioni a bassa temperatura
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(<80°C), e lo ZnO (Ossido di Zinco), per applicazioni a pil alta temperatura (anche oltre i 200°C), in quanto
meglio rispondenti ai requisiti imposti. Questi materiali individuati andranno quindi interposti, per mezzo
della stampa, tra due elettrodi che individueranno I'area attiva di scambio termico, realizzando quindi una
struttura sandwich del tipo: elettrodo/strato attivo/elettrodo (figura 3).

Per quanto riguarda la selezione dei materiali costituenti gli elettrodi, poiché, in prima approssimazione, la
parte capacitiva del modello a piccoli segnali del generatore piroelettrico € generalmente dominante
rispetto alla parte resistiva, € sufficiente scegliere materiali che abbiano una buona conducibilita elettrica,
bassa resistivita all'interfaccia e bassa concentrazione di difetti superficiali; tuttavia, non si esclude che
nelle successive annualita di progetto si possano effettuare studi piu approfonditi per caratterizzare
eventuali comportamenti non-ideali in grado di inficiare le prestazioni del generatore nel suo complesso.
Pertanto, i substrati di stampa costituiranno in maniera naturale gli elettrodi inferiori dei dispositivi: in
particolare, in prima analisi, sono stati presi in considerazione film di Alluminio e di PET
(Polietilentereftalato) ricoperto con ITO (Ossido di Indio-Stagno). Il primo & stato scelto per la sua
economicita e possibilita di applicazione ad alte temperature, mentre il secondo é stato selezionato per
ottenere un futuro confronto con la letteratura e come alternativa su supporto flessibile per applicazioni a
basse temperature (< 100°C). Su questi, in sequenza, saranno stampati i film dei materiali piroelettrici
individuati e successivamente depositati gli elettrodi superiori, chiudendo cosi la struttura a sandwich del
dispositivo piroelettrico.

Per quanto riguarda gli elettrodi superiori, si provera a depositarli o per stampa, ottenendo cosi strutture
realizzate interamente per stampa, o mediante tecniche da vuoto (ad esempio evaporazione) o
laminazione. Queste ultime possono risultare necessarie qualora, a causa della pressione generata dalla
stampa dell’elettrodo superiore e/o dal suo post-trattamento, lo strato piroelettrico sottostante dovesse
risultare danneggiato o aver perso la sua orientazione cristallina da cui dipendono le potenziali prestazioni
del generatore da realizzare. Come materiale con cui realizzare I'elettrodo superiore per stampa, |'argento
appare un ottimo candidato, in quanto, oltre ad avere le proprieta di conducibilita tipiche di un metallo,
risulta abbastanza semplice realizzarvi un elettrodo per stampa, poiché coinvolge basse temperature (<
140°C) di post-trattamento di sintering, indispensabile per migliorarne la conducibilita, compatibili con i
convenzionali processi di stampa e con substrati flessibili come molti polimeri [17, 40].

In merito alla morfologia dell’elettrodo superiore, in un secondo momento si potra provare a realizzarne
anche una struttura forata o a griglia (figura 3b). Infatti, elettrodi composti da metalli hanno un’elevata
conducibilita termica ed elettrica, ma un basso assorbimento da radiazioni IR, riflettendone la maggior
parte [34]; questo puo risultare determinante nel caso di conversione fototermica, dove piu della meta
dell’energia solare deriva dalla radiazione infrarosso [41]. Se invece si utilizza un elettrodo forato, il
materiale piroelettrico risultera direttamente esposto alla fonte di calore cosicché potra assorbire parte
della radiazione termica [42]. In questo modo, puo migliorare il trasferimento di calore al materiale
piroelettrico che avra la potenzialita di rispondere prima e sperimentare un dT /dt pilu elevato, generando
quindi correnti piu alte (si veda equazione 1) [23, 43]. A tal proposito, nelle successive annualita di
progetto, non si esclude di poter provare a realizzare reticoli che comportino il miglior compromesso tra
area esposta al flusso termico e superficie attiva delle armature del condensatore.

In base a quanto sopra esposto, sono state quindi definite le specifiche generali dei microgeneratori
piroelettrici elementari che si intende provare a realizzare mediante stampa su scala laboratorio, come
riportato in tabella 1. In particolare, I'area attiva cosi fissata & stata individuata allo scopo di poter realizzare
un’opportuna caratterizzazione dei film e dei dispositivi su scala laboratorio. In merito agli spessori degli
strati attivi da realizzarsi, saranno variati allo scopo di individuare il rapporto area/spessore ottimale in
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termini di prestazioni dei dispositivi a seconda del materiale attivo, intervallo e velocita della variazione
termica che si imporranno.

Pertanto, e stata quindi effettuata una selezione delle tecniche di stampa ritenute piu idonee, in termini di
qualita, spessori realizzabili, economicita e capacita industriale, da impiegare per provare a realizzare i
generatori di cui alla Tabella 1, come da paragrafi successivi.

a) b)

flusso termico flusso termico
\\ \\

elettrodo

Figura 3. Schema generatore piroelettrico: a) con elettrodi coperti; b) con elettrodo forato.

Tabella 1. Specifiche generali di generatori piroelettrici da realizzare per stampa.

Generatore tipo 1 Generatore tipo 2
L Al/ZnO/ Ag Al /PVDF / Ag
Possibile struttura
PET-ITO/ZnO/ Ag PET-ITO / PVDF / Ag
Area attiva 1cm® 1cm®
Materiali strato attivo Zn0 PVDF
Spessore strato attivo 0,1-1pum 1-10 pum

4 Selezione delle tecniche di stampa impiegabili per la realizzazione di
dispositivi piroelettrici

Tra le varie tecniche per la deposizione di film sottili, i processi da soluzione risultano particolarmente
attraenti, sia per il mondo accademico che per quello dell'industria, grazie alla loro semplicita, basso costo
ed alta produttivita [44]. In particolare, negli ultimi anni, la stampa ha suscitato un sempre maggiore
interesse per la deposizione di film funzionali per applicazioni in dispositivi elettronici ed optoelettronici
[16, 17, 45, 46]. Questo successo lo si deve al fatto che, contrariamente ai convenzionali processi lunghi e
costosi di crescita, deposizione, etching di film sottili (tecnica sottrattiva), tipicamente impiegati
nell'industria dell'elettronica [47], i processi di stampa consentono la deposizione e patterning (creazione di
percorsi o forme) di film nella stessa fase (tecnica additiva), con ridotto spreco di materiale, potendo
realizzare anche strutture multistrato in un solo passaggio, impiegando piu stazioni di stampa sulla linea di
produzione [48, 49]. Inoltre, le basse temperature di processo coinvolte consentono |'utilizzo anche di
substrati flessibili come i polimeri ed un basso consumo energetico. La possibilita di realizzare poi il
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processo di stampa attraverso sistemi roll-to-roll risulta un metodo particolarmente conveniente per la
produzione su larghe aree di dispositivi ad elevata velocita di processo [40].

Pertanto, anche se ad oggi non risultano esempi nel campo dei dispositivi piroelettrici, la stampa appare
quindi un metodo innovativo particolarmente attraente da esplorare per la potenziale fabbricazione a
basso costo di generatori piroelettrici [50].

Allo stato, nel mondo industriale sono disponibili una vasta gamma di tecniche di stampa e coating. |
processi di coating differiscono dalla stampa nella loro capacita di produrre film funzionali uniformi ed
omogenei su grandi aree (tuttavia, il patterning & limitato solo a strisce [45]), mentre la forza delle
tecnologie di stampa risiede nella possibilita di realizzare forme e strutture patternate ben definite con
elevata risoluzione [46]. La liberta di design dei dispositivi offerta dalla stampa puo incrementare le possibili
aree di applicazione della tecnologia piroelettrica per la generazione di potenza elettrica [50].

Queste tecnologie richiedono che il materiale attivo da depositare sul substrato di interesse sia in forma di
soluzione, formulando degli inchiostri adeguati alle specifiche caratteristiche delle tecniche considerate
[40]; la scelta dei solventi dipende essenzialmente dalle loro caratteristiche intrinseche, come la capacita di
solubilizzare gli elementi funzionali e la loro rapidita d’evaporazione. La scelta quindi del metodo di stampa
puo avere un impatto determinante sulla risoluzione e sulle prestazioni dei dispositivi stampati, nonché sui
requisiti per la progettazione funzionale degli inchiostri, dal momento che la composizione di quest'ultimi
differisce considerevolmente in funzione della tecnica di stampa utilizzata. In tabella 2 sono riassunte le
caratteristiche essenziali delle principali tecniche industriali di stampa [16, 17, 49, 51].

Tabella 2. Caratteristiche essenziali delle principali tecniche di stampa industriali [16, 17, 49, 51].

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

In base alle specifiche caratteristiche delle diverse tecniche presentate, la stampa rotocalco e quella
serigrafica sono state ritenute le piu idonee, in termini di qualita, spessori realizzabili, economicita e
capacita industriale, da esplorare per la potenziale realizzazione di microgeneratori piroelettrici elementari
a basso costo. Infatti, la rotocalco e la piu diffusa industrialmente, essendo capace di combinare un’alta
qualita di stampa (in termini di definizione e registro, a livello del micron) con elevate velocita di
produzione su larga area [17, 40]. Ad oggi, il suo impiego & esclusivamente dedicato ai settori della grafica e
del packaging e non risultano esempi di utilizzo nell’ambito proposto, motivo per cui questa applicazione
risulterebbe del tutto innovativa. La serigrafia presenta un costo ancora minore e la possibilita, tra tutte le
tecniche di stampa, di controllare e realizzare spessori di film piu elevati. Queste caratteristiche, I'hanno
resa la tecnologia di stampa pil utilizzata nel settore della decorazione industriale. Rispetto all’applicazione
proposta, alcuni elettrodi di dispositivi piroelettrici sono gia stati realizzati con la serigrafia [41].

Di seguito, vengono presentate ed approfondite le tecniche di stampa rotocalco e serigrafica, individuando
le possibili problematiche di processo e funzionalita dei film depositati per stampa da realizzarsi e i possibili
approcci che si proveranno per la loro risoluzione.
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4.1 La stampa rotocalco

Tra le tecniche di stampa industriali, la rotocalco & la piu utilizzata nel campo di giornali, riviste, banconote
ed imballaggi, in quanto combina un’alta velocita di stampa (oltre centinaia di metri al minuto) con
un’elevata risoluzione e precisione di registro ed &€ compatibile con processi roll-to-roll [40].

La stampa rotocalco € caratterizzata dal trasferimento diretto di un inchiostro a bassa viscosita dalle celle
microincise di un cilindro cromato ad un substrato per mezzo della pressione di un contro-cilindro, come
illustrato in figura 4. L'eccesso di inchiostro viene rimosso dal cilindro mediante |'azione di una racla che
rimuove via l'inchiostro dalle superfici non incise del cilindro. L'angolo di inclinazione della racla sul cilindro
di stampa e funzione della circonferenza del cilindro.

a) b)

Cilindro pressore

Supporto di

¢ . :
stampa Direzione di

stampa

Inchiostro

Figura 4. a) Principio di funzionamento della stampa rotocalco; b) dettaglio di un cilindro inciso.

La preparazione dei cilindri di stampa puo essere condotta mediante quattro sistemi differenti di incisione:
convenzionale, autotipica, elettronica e laser; tra questi, l'incisione elettronica e quella laser sono ad oggi i
sistemi piu diffusi (figura 5). Nell'incisione elettronica le celle sono formate da una punta di diamante e
variano di larghezza, profondita ed angolo del piano, formando un tronco di piramide a base quadrata o
romboide. Nel sistema di incisione laser le celle hanno profondita diversa e forma cilindrica di diametro
pressoché costante; questo tipo di incisione viene utilizzato laddove é richiesta un'elevata definizione del
punto inciso e dei dettagli nella riproduzione delle immagini e dei testi.

L'inchiostro da impiegarsi deve essere diluito opportunamente con il suo sistema solvente: la bassa
viscosita combinata con la rapidita di evaporazione dei solventi (per consentire la stampa ad alta velocita
dell'inchiostro seguente) costituiscono le caratteristiche essenziali dell'inchiostro da stampa in rotocalco.
Una macchina da stampa rotocalcografica e caratterizzata quindi da due parti fondamentali: I'elemento di
stampa, come sopra descritto, e le camere di essicazione, dove il solvente viene fatto evaporare in
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condizioni controllate. Una rotativa rotocalco industriale € un impianto di trasformazione costituito da piu
moduli integrati, dove la stampa viene eseguita in sequenza su "colori" asciutti.

b)

Figura 5. a) Incisione elettronica: pianta, sezione, angolo di incisione; b) incisione laser: sezione e pianta.

Numerosi parametri concorrono a determinare la qualita della stampa prodotta: quelli fisici, dell'inchiostro
(viscosita, comportamento reologico, tensione superficiale, velocita di evaporazione del solvente) e del
substrato (energia superficiale, porosita, rugosita) e quelli del processo (geometria e densita delle celle,
pressione e velocita di stampa). Sebbene possa apparire un processo relativamente semplice, la stampa
rotocalco ha una natura fisica piuttosto complessa, coinvolgendo diversi fenomeni fluido-dinamici
accoppiati e non lineari [22]. In particolare, il processo di stampa puo essere considerato come una serie di
sotto-processi (inchiostrazione, doctoring, trasferimento, spreading, asciugatura), ciascuno con il suo
regime ideale di funzionamento che va esaminato nel dettaglio onde controllare I'insorgere di possibili
difettosita prodotte nel film finale stampato.

Fondamentalmente, a livello microscopico, la fluido-dinamica del processo di stampa rotocalco & regolata
dal bilancio tra le forze viscose e le tensioni superficiali: mentre le prime impediscono il flusso, le ultime
sono le forze spingenti [22, 51]. Il loro equilibrio pud essere rappresentato ad una determinata velocita di
stampa U dal numero adimensionale di capillarita Ca = nU/y, dove n e y sono la viscosita e la tensione
superficiale, rispettivamente [53, 54]. Quest’equilibrio determina la morfologia del motivo stampato e la
fedelta del motivo da realizzarsi [22]. | diversi sotto-processi della rotocalco possono avere dipendenze
diverse da Ca, generando cosi regimi diversi. In sostanza, a bassi valori di Ca, la fedelta del pattern viene
peggiorata dal trascinamento dell'inchiostro dalle celle, mentre ad alti Ca, un doctoring meno efficiente
lascia l'inchiostro nelle aree non stampate. Tipicamente, una stampa ottimale pud essere ottenuta
regolando la velocita di stampa e i parametri dell'inchiostro per ottenere un Ca = 1 [40].

In questo progetto, si fara uso della stampante IGT modello G1-5, in dotazione presso il laboratorio ENEA di
Portici (figura 6), con la quale, utilizzando inchiostri con viscosita 1 - 100 cP, & possibile stampare su
substrati flessibili (con spessori di 15-150 um) film di spessore di 0,05 — 2 um aventi area massima di 4 x 4
cm?. Il processo di stampa avviene a temperatura ambiente e prevede un post-trattamento del film
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depositato di asciugatura e/o curing in forno, la cui durata e temperatura & funzione del materiale da
trattare e del tipo di substrato di stampa.

Figura 6. a) Stampante rotocalco da laboratorio IGT modello G1-5; b) dettaglio.

4.2 La stampa serigrafica

La stampa serigrafica, semplice, veloce ed economica, permette di stampare su superfici anche grandi (> 1
m?), ottenendo buone risoluzioni nelle forme da stampare ed & adattabile a configurazioni tipo roll-to-roll
[17]. La serigrafia € ad oggi la tecnica piu utilizzata nel settore della decorazione industriale.

La stampa serigrafica &€ una tecnica di stampa di tipo permeografico che consiste nell’applicare una
pressione su di una maschera in tessuto flessibile di fili intrecciati, tesa su di un telaio, che consente il
passaggio dell'inchiostro da trasferire sul substrato di stampa solo attraverso alcune zone, in funzione della
geometria di stampa che si vuole ottenere [50]. In funzione del diametro dei fili e della loro disposizione si
determina il dettaglio che si intende dare al disegno da stampare. In figura 7 & rappresentato il suo
principio di funzionamento in configurazione planare e roll-to-roll. La pressione viene esercitata tramite il
movimento di scorrimento di una racla di gomma. Questa azione di stampa puo essere ripetuta in modo
ciclico, potendo raggiungere anche un’elevata velocita di produzione. Mediante questa tecnologia si
possono ottenere film di spessore di 0,5 - 100 um impiegando inchiostri in forma di pasta con viscosita >
100 cP. | substrati di stampa possono essere rigidi o flessibili.

In questo progetto si fara uso dell’apparecchiatura prodotta dalla AUREL Automation (Mod. VS1520A), in
dotazione presso il laboratorio ENEA di Portici (figura 8). Questa & una macchina per la stampa serigrafica di
alta precisione adatta a substrati sia rigidi che flessibili. Il controllo della stampa & gestito tramite computer
e permette la programmazione di tutti i parametri di stampa: velocita (da 0 a 300 mm/s), posizione del
telaio rispetto al substrato (precisione lungo gli assi X-Y-Z-Theta con una risoluzione di 1 um), area di
stampa (max 200 x 200 mm?). E dotata di testa di stampa a doppia racla, di cappa di protezione e sicurezza
e di un sistema di visione con singola camera mobile e programmabile. Per la stampa su substrati flessibili
utilizza una tavola porosa metallica da 200 x 200 mm” e una pompa da vuoto tipo Venturi. Il processo di
stampa avviene a temperatura ambiente e prevede un post-trattamento del film depositato di asciugatura
e/o curing in forno di durata e temperatura funzione del materiale da trattare e del tipo di substrato.
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Figura 7. Principio di funzionamento della stampa serigrafica: a) configurazione planare; b) rotary.

Figura 8. a) Stampante serigrafica da laboratorio AURIEL modello VS1520A; b) dettaglio telaio.

5 Aspetti basilari e critici dei processi di stampa per la produzione di film
piroelettrici

Nella stampa di film funzionali, 'omogeneita dello strato stampato & un aspetto fondamentale [55]. Le
principali fonti di disomogeneita possono derivare sia da instabilita idrodinamiche, generate nella fase di
stampa, sia dalle condizioni di asciugatura [55].

Come detto, le tecnologie di stampa richiedono che il materiale attivo da depositare sul substrato sia in
forma di soluzione. Questo comporta che il materiale attivo debba essere disciolto o disperso in un
solvente, arrivando a formulare un inchiostro con caratteristiche adeguate alla specifica tecnica di stampa,
in termini di tensione superficiale, concentrazione, viscosita, comportamento reologico, aggressivita e
rapidita di evaporazione del solvente [40]. In particolare, il solvente assolve a due compiti estremamente
importanti: regola la viscosita dell'inchiostro da applicare e pud modificare la tensione superficiale
dell'inchiostro, allo scopo di favorire la bagnabilita del substrato di stampa. Infatti, affinché I'inchiostro
ricopra adeguatamente la superficie del substrato di stampa, la sua tensione superficiale deve risultare
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inferiore all'energia superficiale del substrato, altrimenti si possono verificare fenomeni di ritiro (dewetting)
del film di inchiostro. Pertanto, la qualita di stampa dipende in maniera significativa dall’interazione tra la
superficie del substrato e l'inchiostro [56]. A tal proposito, trattamenti superficiali fisici o chimici del
substrato per migliorarne la bagnabilita e/o adesione del soluto vengono spesso praticati nell’'industria per
migliorare la qualita di stampa. Sebbene fondamentale, una buona interazione substrato-inchiostro e solo
un prerequisito per una buona qualita del film stampato finale, in quanto questa risulta poi fortemente
dipendente da un'opportuna scelta di tutti i parametri di processo coinvolti, come la pressione e la velocita
di stampa, la geometria del sistema di trasferimento dell'inchiostro sul supporto di stampa (ovvero, la
geometria e densita delle celle incise per la rotocalco e il numero di fili e diametro del filo per la serigrafia)
e le condizioni di asciugatura. Infatti, un processo di stampa puo essere considerato come una sequenza di
vari sotto-processi (tipicamente, per i processi di stampa diretta individuati sono: inchiostrazione della
forma, trasferimento dell'inchiostro sul supporto, spreading dell'inchiostro, asciugatura), ciascuno con il
suo regime operativo ideale, che va opportunamente controllato al fine di evitare possibili difettosita
durante il film-forming. Discorso particolare merita la fase di asciugatura, in cui dopo stampa (figura 9a) il
solvente di processo viene fatto evaporare (figura 9b) e si determina l'aspetto e la microstruttura del film
finale (figura 9c); la temperatura a cui questo avviene puo limitare la scelta del substrato di stampa. Questa
fase e particolarmente delicata e pud compromettere la qualita del film prodotto, introducendo stress e
difetti. Tale fase pud essere controllata attraverso la temperatura di ebollizione del solvente ed il modo in
cui questo viene rimosso. La combinazione di tali parametri deve garantire che il tempo critico di freezing
del soluto sia maggiore del tempo di livellamento caratteristico del film liquido stampato: in questo modo si
possono evitare ondulazioni, disomogeneita dello spessore o la non completa copertura del substrato
(dewetting) [57]; basse velocita di evaporazione sono consigliate per evitare il fenomeno di instabilita del
fingering [58]. Inoltre, un'evaporazione non omogenea puo indurre flussi del materiale disperso all'interno
del film ancora liquido che possono creare disomogeneita di deposito del materiale [59, 60].

a) b) c)
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Figura 9. a) spreading dell’inchiostro dopo stampa; b) evaporazione del solvente; c) film stampato finale.

In base a quanto descritto, prove preliminari di stampa risultano quindi necessarie, allo scopo di individuare
le finestre operative dei parametri di processo entro le quali si possono modificare le caratteristiche finali
del film stampato senza degradarne la qualita. Tuttavia, va sottolineato che una buona qualita del film
stampato, in termini di omogeneita e bassa difettosita, non e detto affatto che garantisca anche una buona
funzionalita del film piroelettrico stampato in un dispositivo. Infatti, in base a quanto presentato nei
paragrafi precedenti, affinché un film di materiale piroelettrico possa essere utilizzato efficacemente come
generatore elettrico e di primaria importanza che vi sia innanzitutto un livello significativo di polarizzazione
spontanea nel film [15] e che questa poi sia il piu possibile ortogonale agli elettrodi [23]. Questo significa
che, in un film policristallino le proprieta piroelettriche dipendono in maniera fondamentale
dall'orientamento dei singoli cristalli: se questi sono orientati in modo casuale non vi € alcuna
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polarizzazione macroscopica netta in nessuna direzione, comportando I'assenza di proprieta piroelettriche
del film [61]. Controllare quest'allineamento nel processo di stampa appare dunque particolarmente critico,
in quanto le tecniche di stampa, che per loro natura processano e realizzano materiali policristallini,
possono risultare poco efficaci nell'imporre specifiche orientazioni microstrutturali durante il processo di
film-forming. Infatti, tipicamente, se il materiale attivo da depositare risulta disperso in forma colloidale in
bassa concentrazione, la fase di trasferimento dell'inchiostro sul substrato da luogo ad un arrangiamento
casuale della fase colloidale nel film liquido, poi trasferito nel film solido finale; mentre la fase di
evaporazione puo indurre o orientazioni prevalentemente parallele al substrato di stampa, come nel caso
di nanostrutture anisotrope ad una dimensionalita (nanofili), o depositi disomogenei, con orientazioni
casuali, prodotti da flussi di ricircolo o di capillarita della fase dispersa [59]. Nel caso invece di un polimero
ferroelettrico disciolto in un solvente, come ad esempio il PVDF, anche una volta ottenute regioni cristalline
della sua fase polare, queste saranno presumibilmente orientate in maniera casuale dopo stampa.
Pertanto, sperimentalmente, per ogni materiale piroelettrico considerato, saranno dapprima individuate le
condizioni di stampa ottimali al fine di ottenere un'alta qualita, in termini di omogeneita e bassa difettosita,
dei film piroelettrici allo studio. Successivamente, oggetto della ricerca delle prossime annualita sara quello
di provare condizioni di processo e metodi, compatibili con i convenzionali processi di stampa, per tentare
di ottenere un livello significativo di polarizzazione dei film policristallini stampati che si realizzeranno. In
particolare, per inchiostri gia contenenti cristalli polari dispersi in soluzione (ad esempio, Zn0Q), si provera
tramite i parametri di processo a controllare I'evaporazione del solvente, nel tentativo di orientare
cineticamente I'asse polare dei cristalli, possibilmente secondo la direzione desiderata; in particolare, si
provera a raggiungere questo obiettivo attraverso un'opportuna scelta dei solventi, di eventuali
disperdenti, delle concentrazioni e della velocita di evaporazione. Eventualmente, si potranno poi anche
provare metodi post-stampa di annealing per promuovere un'ulteriore ricristallizzazione polare. Nel caso
invece di polimeri disciolti in soluzione (PVDF e/o suoi copolimeri), si provera ad ottenere la cristallizzazione
della fase polare controllando I'evaporazione di opportuni solventi polari e conducendo diversi trattamenti
di annealing sul polimero essiccato. Successivamente, si proveranno metodi post-stampa di allineamento
dei dipoli, eventualmente ottenuti, attraverso trattamenti tipo corona.

6 Conclusioni

Ad oggi, sebbene I'impiego di dispositivi piroelettrici appaia una soluzione molto promettente per il
recupero di energia termica, i generatori piroelettrici sono ancora in fase di studio e lontani dalla
prototipazione ed i metodi di fabbricazione proposti si basano su processi con scarsa capacita di scalabilita
industriale. Tuttavia, le particolari caratteristiche dei processi di stampa convenzionali, li rendono
potenzialmente compatibili con la realizzazione di generatori piroelettrici in forma di film sottili con
notevoli vantaggi, in termini di versatilita (geometrie arbitrarie, larghe aree), basso costo e potenziale
rapida scalabilita industriale, anche se allo stato non risultano esempi dell’uso delle tecnologie di stampa in
guest’ambito applicativo. D'altronde, la realizzazione di film stampati aventi funzionalita piroelettriche,
adeguate in termini pratici, appare un obiettivo particolarmente sfidante, in quanto le tecniche di stampa
possono risultare poco efficaci nell'imporre specifiche orientazioni microstrutturali durante il processo di
film-forming di materiali policristallini. Invece, affinché un film piroelettrico possa essere utilizzato
efficacemente come generatore elettrico, necessita che la sua polarizzazione spontanea risulti significativa
e possibilmente orientata nella direzione ortogonale agli elettrodi. Di conseguenza, ci si aspetta che le
potenziali prestazioni dei film piroelettrici che si produrranno per stampa possano risultare limitate.
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L'obiettivo della ricerca quindi & quello di esplorare la possibilita di impiegare le tecniche di stampa come
processo produttivo alternativo, rapido, versatile ed a basso costo, per la potenziale fabbricazione
industriale di film e dispositivi piroelettrici, verificandone |'efficacia e la fattibilita. A tal fine, ribadendo il
carattere principalmente esplorativo di questa ricerca, si puntera, alla fine del triennio, primariamente ad
ottenere la funzionalita di almeno un dispositivo stampato, le cui prestazioni mirino a quelle di dispositivi
similari riportati in letteratura, realizzati perdo mediante tecniche di fabbricazione piu specifiche, sofisticate
e consolidate della stampa.

Nel corso della prima annualita di progetto, a partire dalla conoscenza dei principi di funzionamento dei
generatori piroelettrici, sono state definite I'architettura e le specifiche generali dei dispositivi piroelettrici
da provare a realizzare tramite processi di stampa. Sulla base delle specifiche caratteristiche delle principali
tecniche convenzionali di stampa, sono state quindi identificate ed approfondite le tecniche di stampa
ritenute pit idonee in termini di qualita dei film stampati, spessori realizzabili, economicita e capacita
industriale, per la potenziale realizzazione di microgeneratori piroelettrici elementari a basso costo. In
particolare, tra queste sono state selezionate la stampa rotocalco e la serigrafia da sperimentarsi nei
successivi anni di progetto. Sono state quindi considerate le possibili problematiche relative alla
funzionalita di film piroelettrici prodotti per stampa, esaminando gli aspetti critici connessi ai processi di
stampa, ed indicando il possibile approccio da sperimentare per provare a mitigarne le criticita.
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