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Sommario

L'impiego di materiali piroelettrici per il recupero di cascami termici & una delle proposte pil recenti
nell'ambito dell'energy harvesting e pertanto ancora poco esplorata. Dal momento che le particolari
caratteristiche di funzionamento di dispositivi basati su tali materiali li rendono potenzialmente compatibili
con le convenzionali tecniche di stampa e coating per la loro deposizione in forma di film, I'obiettivo di questa
ricerca e stato quello di provare a sviluppare materiali piroelettrici potenzialmente idonei ad essere
processati mediante tecniche innovative di processo per la realizzazione di futuri dispositivi a basso costo e
basso impatto ambientale.

In questo report, come previsto nel PTR del progetto, sono stati ultimati i lavori relativi alla LA 1.6 riguardanti
I’ottimizzazione sia della formulazione degli inchiostri contenenti i materiali piroelettrici studiati sia del loro
processo di deposizione. In particolare, in base ai risultati ottenuti durante la precedente annualita sullo
sviluppo degli inchiostri (WP1 LA 1.5) e dai test preliminari di verifica della funzionalita di film stampati (WP2
LA 2.5), si & proceduto ad ottimizzare le formulazioni degli inchiostri a base di PVDF, allo scopo di cercare da
un lato di migliorare il film-forming in processi multistrato e dall’altro di provare ad incrementare la frazione
di fasi cristalline elettroattive del PVDF. Infine, € stato sperimentato il pre-trattamento corona del substrato
come metodo, compatibile con i processi di deposizione da soluzione, per provare ad indurre una
polarizzazione significativa di tali fasi; infatti, & noto che affinché un film di materiale piroelettrico possa
esibire adeguate funzionalita piroelettriche, & necessario che vi sia un elevato grado di allineamento di dipolo
del film, aspetto potenzialmente limitante dei processi di deposizione da soluzione. Grazie ai risultati positivi
ottenuti, sono stati realizzati, su scala laboratorio, mediante bar coating, film aventi funzionalita
piroelettriche.



1 Introduzione

Scopo dell'attivita di ricerca e stato quello di provare a sviluppare materiali piroelettrici potenzialmente
depositabili mediante convenzionali tecniche di stampa e coating per la realizzazione di film piroelettrici,
verificandone |'efficacia e la fattibilita di impiego. Infatti, sebbene ad oggi non risultano esempi dell’uso di
tali tecniche nell’lambito applicativo dei materiali piroelettrici, le particolari caratteristiche fisiche di questi
ultimi li rendono potenzialmente compatibili con i convenzionali processi di stampa e coating per la loro
deposizione in forma di film sottili con apprezzabili vantaggi in termini di versatilita (geometrie arbitrarie,
larghe aree), basso costo e potenziale rapida scalabilita industriale. Di contro, tali tecniche di produzione da
soluzione possono non offrire un opportuno controllo della microstruttura del film durante la sua formazione
[1-3], mentre le prestazioni piroelettriche dipendono fortemente dal grado di allineamento di dipolo del film
secondo una specifica direzione [4].

Nel corso della terza annualita, oggetto di questo report, sono state eseguite prove di laboratorio volte
all’ottimizzazione delle formulazioni di inchiostri a base di PVDF, preparati durante la precedente annualita
(WP1 LA 1.5), giudicato il materiale piroelettrico pil promettente da sviluppare, anche in base alla
caratterizzazione funzionale preliminare svolta (WP2 LA 2.5). In particolare, sono state variate le
concentrazioni degli inchiostri nella deposizione multistrato, fondamentale nella stampa, al fine di cercare di
migliorare il film-forming, in termini di uniformita dello spessore e di riduzione della rugosita superficiale
degli strati depositati in successione. Si € inoltre provato ad incrementare la frazione di fasi cristalline
elettroattive dei film di PVDF, aumentando (oltre il 10wt%) il contenuto di nanofiller cristallino (BaTiOs)
rispetto alla precedente annualita. Utilizzando alcuni di questi inchiostri preparati, sono stati realizzati dei
film mediante bar coating per studiare sia le loro caratteristiche morfologiche di film-forming che quelle
strutturali necessarie ad assicurare ai film proprieta piroelettriche. Infine, & stato provato il pre-trattamento
corona del substrato come metodo, compatibile con i processi di deposizione da soluzione, per cercare di
indurre una polarizzazione significativa delle fasi elettroattive nei film depositati. Tale verifica & stata
condotta mediante test della funzionalita utilizzando una metodica ed un set-up sperimentale sviluppato ad
hoc durante la precedente annualita (WP2 LA 2.5).

2 Sviluppo e realizzazione di film piroelettrici su scala laboratorio

Nei processi di deposizione di film da soluzione, come stampa e coating, il materiale attivo di interesse deve
essere trasferito sul substrato per mezzo di un sistema fluido multicomponente, detto inchiostro, avente
opportune caratteristiche in termini di concentrazione, viscosita, tensione superficiale e stabilita, a seconda
della specifica tecnica di deposizione [5]. La corretta formulazione di un inchiostro coinvolge la conoscenza e
regolazione di numerosi parametri chimico-fisici, dalla cui combinazione dipende criticamente la qualita del
film di inchiostro depositato. Tuttavia, nel caso specifico dei film piroelettrici, una buona qualita del film, in
termini di omogeneita e bassa difettosita, non basta da sola a garantire anche una buona funzionalita del film
in un dispositivo. Infatti, € necessario che vi sia primariamente un livello significativo di polarizzazione
spontanea nel film e che vi sia poi anche un alto grado di allineamento di dipolo [6]. Controllare
quest'allineamento risulta un compito critico in processi di deposizione da soluzione, dal momento che
questi, per loro natura, processano e realizzano materiali policristallini, producendo film omogenei aventi
tipicamente orientazioni casuali dei cristalli, o indesiderate per I'applicazione piroelettrica.



Nel corso della precedente annualita, I'attivita di ricerca sul PVDF si & concentrata sulla sperimentazione di
solventi polari, condizioni di asciugatura e additivazione con nanofiller, allo scopo di promuovere la
cristallizzazione delle fasi elettroattive polari nel film. La caratterizzazione eseguita ha dimostrato che &
possibile ottenere efficacemente un’apprezzabile frazione di fase polare utilizzando un solvente misto
DMSO/acetone al 50/50wt% ed una temperatura di asciugatura del film di inchiostro di 50°C. Inoltre, & stato
anche osservato che I'aggiunta di nanopolveri di BaTiOs appare favorire ulteriormente la formazione di fasi
polari. E bene ricordare che soltanto le fasi B e y del PVDF sono cristalline polari [7] e possono dar luogo ad
un’eventuale risposta piroelettrica [8, 9].

Nei paragrafi seguenti, sono riportati i principali risultati sperimentali ottenuti durante la terza annualita di
progetto riguardanti: I'ottimizzazione delle formulazioni di inchiostri a base di PVDF, al fine di migliorare il
film-forming in deposizioni multistrato; |'effetto dell’aumento del contenuto di BaTiO; oltre il 10% in peso
rispetto al PVDF; I'effetto del pre-trattamento corona del substrato come strumento con cui cercare di
indurre una polarizzazione significativa delle fasi elettroattive nei film depositati.

2.1 Ottimizzazione formulazione di inchiostri a base di PVDF

Nel corso della precedente annualita, sono state effettuate numerose campagne di stampa (LA 2.5), anche
multistrato, allo scopo di valutare la possibilita di realizzare film di PVDF con spessori > 1 um: questo infatti
si rende necessario nella realizzazione di dispositivi al fine di scongiurare il manifestarsi di possibili micro-
cortocircuiti. In particolare, i risultati migliori in termini di qualita di stampa sono stati ottenuti
sovrapponendo fino a 5 strati dello stesso inchiostro al 10wt% di PVDF, raggiungendo variazioni dello
spessore del 15% ed una variazione della rugosita pari al 4 % dello spessore. Sebbene tali variazioni risultino
accettabili nel settore della stampa, queste potrebbero limitare le prestazioni del film in dispositivo. In
dettaglio, la rugosita superficiale pud compromettere il trasferimento di carica elettrica tra il film
piroelettrico e gli elettrodi risultando in una corrente di perdita (minore efficienza) e una ridotta durata del
dispositivo stesso sia in termini di prestazioni che di vita (maggiore degrado/invecchiamento).

Pertanto, si & deciso di intervenire sulla concentrazione dell’inchiostro durante la sovrapposizione di strati
depositati in successione, allo scopo di provare a migliorare ulteriormente il film-forming del PVDF
multistrato, in termini di uniformita dello spessore, ridotta difettosita ed omogeneita dello strato depositato.
Infatti, & stato osservato che la qualita del multistrato puo migliorare variando la concentrazione degli
inchiostri da sovrapporre (a parita degli altri parametri di processo) rispetto ad utilizzare una concentrazione
fissa [10].

Le prove di stesura sono state realizzate su substrati di ITO-PET, mediante bar coating utilizzando una barra
avente profondita pari a 24 um. Gli inchiostri di PVDF sono stati preparati in diverse concentrazioni (10-
15wt%) diluendo il PVDF con il 50/50wt% di DMSO/acetone che, durante la precedente annualita di progetto,
ha mostrato le migliori proprieta di processo tra tutte le miscele investigate. | film depositati sono stati quindi
asciugati in stufa a 50°C per un’ora prima di essere caratterizzati. Macroscopicamente, non sono state
osservate differenze nella sovrapposizione dei diversi inchiostri preparati, che & apparsa uniforme e priva di
difetti in tutti i casi. Dal momento che la caratterizzazione microscopica, effettuata con I'ausilio di un
profilometro ottico ad interferometria (Taylor Hobson, modello Talysurf CCl HD), ha rivelato che la rugosita
superficiale del film prodotto diminuisce all’aumentare della diluzione dell'inchiostro, si & proceduto a
sovrapporre strati aventi concentrazione di PVDF decrescente al crescere del numero di strati sovrapposti. |
risultati migliori sono stati ottenuti sovrapponendo in progressione 3 inchiostri aventi concentrazione del 12,
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10, 8wt% di PVDF rispettivamente (dal primo al terzo strato). Un siffatto multistrato presentava uno spessore
di 2,1 £0,19 pum (variazione del 9%) ed una rugosita finale di 0,11 £ 0,03 um (variazione < 2 % dello spessore),
migliorando il risultato ottenuto nella precedente annualita (variazione dello spessore del 15% e della
rugosita del 4 % dello spessore). Una maggiore quantita di solvente negli inchiostri sovrapposti, sempre piu
diluiti, migliora lo spreading dell'inchiostro sullo strato pre-depositato, portando due vantaggi: da un lato
migliora la distribuzione del PVDF, convogliando pilu solido nelle valli dello strato sottostante, e dall’altro
contiene la rugosita superficiale, sciogliendo maggiormente i suoi picchi. Infatti, la rugosita dei 3 strati (Figura
1) risulta molto simile e solo debolmente crescente all’aumentare del numero di strati sovrapposti (rugosita
| strato: 0,10 £ 0,01 um; rugosita Il strato: 0,10 £ 0,02 um; rugosita Ill strato: 0,11 £ 0,03 um).

La qualita del multistrato preparato e stata anche confermata dall’elevata omogeneita del film. In figura 2, e
riportato, a titolo di esempio, 'andamento della trasmittanza ottica al variare della lunghezza d’onda per un
campione del suddetto PVDF multistrato, effettuando un campionamento con aree circolari (diametro 2 cm)
sudiun’area di4 cm x 4 cm, utilizzando uno spettrofotometro UV-visibile (Lambda 900, Perkin ElImer). Come
e possibile osservare, le curve si presentano pressoché sovrapposte; prendendo come riferimento la
lunghezza d’onda di 550 nm, la trasmittanza risulta Tsso = 85,8 £ 0,7, presentando quindi una variazione < 1%.

st

Figura 1. Topografia superficiale di film multistrato di PVDF depositato mediante bar coating: a) primo strato; b)
secondo strato; c) terzo strato.
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Figura 2. Trasmittanza ottica, campionata su diverse aree, di film multistrato di PVDF (3 strati sovrapposti aventi
concentrazione decrescente pari al 12, 10, 8wt% di PVDF) depositato con bar coating al variare della lunghezza
d’onda.



| film multistrato di PVDF preparati con il metodo a concentrazione decrescente di inchiostro sono stati poi
ripreparati su foglio di alluminio e caratterizzati ai raggi X, allo scopo di valutare e confermare i contributi
delle fasi cristalline del PVDF. Come si puo osservare dal grafico di figura 3, i diffrattogrammi dei sistemi
multistrato di PVDF presentano un picco dominante a circa 28 = 20.4°, attribuito soprattutto alla fase B
(200/110), e sovrapposto al picco in posizione 20 = 20.2° della fase y [11], mentre la spalla sulla sinistra di
tale picco e la somma di contributi delle fasi o e y [12]; inoltre, si osserva che il contenuto relativo alle fasi
elettroattive B e y risulta aumentato con la sovrapposizione di tre strati. Pertanto, i multistrato cosi preparati
presentano quindi un’elevata frazione di fase polare (B e y), confermando I'efficacia del metodo, messo a
punto nella precedente annualita (LA 1.5), basato sulla cristallizzazione da soluzione mediante evaporazione
di solvente polare a bassa temperatura.

B+y ——PVDF_BC_1L
——PVDF_BC_2L
oty ——PVDF_BC_3L

Intensity (a.u.)

. . —
10 12 14 16 18 20 22 24 26
2theta (degrees)

Figura 3. Spettri a raggi X (Cu ka) di film multistrato di PVDF depositati su substrato di alluminio mediante bar
coating (BC): uno strato (1L), due strati (2L) e tre strati (3L).

2.2 Compounding con BaTiO3

Nel corso della precedente annualita di progetto, & stato osservato che I'aggiunta di piccole quantita (fino al
10wt%) di nanopolveri di BaTiOs; favoriva un possibile aumento delle fasi elettroattive B e y del PVDF
all’laumentare della sua percentuale. Sulla scorta di questo risultato, si & deciso di investigare I'effetto sulla
cristallinita del PVDF incrementando la quantita di filler. Pertanto, sono state preparate soluzioni di PVDF (al
12wt%), disciolto in DMSO/acetone 50/50wt, aggiungendo nanopolvere di BaTiOs in percentuali superiori al
10% in peso rispetto al PVDF (in particolare, 15, 20 e 30wt%). | diversi inchiostri preparati sono stati poi



depositati su foglio di alluminio mediante bar coating ed asciugati in stufa alla temperatura di 50°C per 1h.
Nella figura 4 sono riportati i diffrattogrammi ottenuti ai raggi X per gli stessi campioni. Si osserva
I'incremento del segnale (100) del BaTiOs all’laumentare della sua concentrazione. Non si osserva invece un
incremento sostanziale delle fasi cristalline del PVDF: superata la concentrazione del 10% i rapporti tra i
segnali relativi alle varie fasi restano pressoché costanti. Tuttavia, I’analisi risulta piuttosto complessa per la
parziale sovrapposizione dei picchi del BaTiOs e dell’Al.

Intensity (a.u.)

10 15 20 25 30
2theta (degrees)

Figura 4. Spettro a raggi X (Cu ka ) di film di compositi PVDF/ BaTiO3 contenenti dal 5 al 30% in peso di BaTiOs.

Un’ulteriore analisi dei campioni di PVDF additivati & stata effettuata mediante spettroscopia Raman
andando a studiare I'effetto dell’introduzione del filler sull’intensita delle bande Raman tipiche delle diverse
forme cristalline del PVDF evidenziate in figura 5, in cui & riportato, a titolo di esempio, lo spettro misurato
nella regione 400-950cm™ di un film di PVDF contenente il 15% di BaTiOs; L’analisi si & concentrata
principalmente sulle bande del PVDF centrate a 787cm, 814cm™ e 840cm™ attribuibili rispettivamente alla
presenza di cristalli di PVDF in forma a ey, e nel caso della banda a 840cm™ alla presenza sia di campione in
forma B che y. E stata esclusa dallo studio la banda centrata intorno a 514cm™ tipica del PVDF in sola forma
B perché parzialmente sovrapposta con una banda debole del BaTiOs centrata a ~520cm™ (attribuita ai modi
vibrazionali A1(3TO) + E(4TO) del filler) [13]. Tale contributo risulta sempre piu significativo all’aumentare
della concentrazione di filler e quindi per le concentrazioni analizzate in questo ultimo studio. Dalla figura 5
emerge subito che il campione analizzato & una miscela complessa di diverse fasi cristalline. Per cercare di
comprendere |'effetto della concentrazione di BaTiOs sul polimorfismo del campione, il rapporto di intensita
1787/ 1540 (0SSia lo/l(p+y)) € ls1a/1540 (0Ssia I,/1(s+y)) € stato valutato al variare della concentrazione di filler, da cui si
pud desumere un decremento del valore di entrambi i rapporti all’aumentare della concentrazione di BaTiOs;
che sembra suggerire un incremento della fase B nei campioni (figura 6). Ad ogni modo, la stima precisa delle
frazioni di fasi del PVDF appare alquanto complessa con le sole tecniche usate. Pertanto, alla luce delle



attivita svolte, i possibili effetti positivi che possono derivare dall’introduzione del BaTiO3 in matrice di PVDF,
sono da destinare ad un approfondimento specifico, da dedicare a possibili sviluppi progettuali futuri.
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Figura 5. Spettro Raman di un film di PVDF con 15% di BaTiO; con attribuzione delle principali bande associate alle

diverse forme cristalline del PVDF.
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Figura 6. Rapporti tra le intensita delle bande centrate a 787 cm™ (forma a) e 814 cm™ (forma y) e la banda
posizionata a 840cm™ (forme polari B e y) in funzione della percentuale di BaTiOs nel film di PVDF.

2.3 Effetto del trattamento corona del substrato

La presenza di fasi cristalline elettroattive polari B e y (Figura 3), ottenute efficacemente attraverso
I’evaporazione di solvente polare a bassa temperatura, rappresenta una condizione necessaria ma da sola
non sufficiente a garantire I’eventuale risposta piroelettrica di un film di PVDF. Infatti, € opportuno ricordare

9



che, affinché un film di materiale piroelettrico esibisca tale funzionalita, € indispensabile che oltre alla
presenza di un livello significativo di polarizzazione spontanea nel film vi sia anche un alto grado di
allineamento di dipolo [6]. Controllare quest'allineamento & un fattore particolarmente critico nei processi
di deposizione da soluzione, dal momento che questi tipicamente processano e realizzano materiali
policristallini, producendo film omogenei aventi generalmente orientazioni casuali dei domini cristallini, o
indesiderate per I'applicazione piroelettrica [1-3].

Per questo motivo, & stato preso in considerazione il pre-trattamento corona del substrato come metodo,
compatibile con i processi di deposizione da soluzione, con cui provare ad indurre un allineamento
significativo delle fasi polari nei film depositati. Il corona €, ad oggi, il metodo di trattamento superficiale piu
utilizzato nell'industria dei film plastici, dell'estrusione e della stampa [14] dove viene tipicamente impiegato
per modificare I'energia superficiale di un substrato, rendendolo piu facilmente stampabile, con proprieta
bagnanti e di adesione migliorate [15]. Il trattamento consiste nel bombardare il substrato con elettroni,
mediante una scarica elettrica che rompe i legami molecolari superficiali del substrato, creando radicali liberi
capaci di formare nuovi gruppi funzionali superficiali [16]. Dal momento che la scarica corona viene effettuata
in aria, i radicali liberi che si formano superficialmente sul substrato possono interagire e combinarsi con
atomi di ossigeno e acqua, potendo dar luogo a funzionalita polari idrofile. Questo ¢ stato anche osservato
per i substrati di ITO trattati con plasma atmosferico [17-20]. In letteratura, & riportato che substrati di ITO,
resi idrofili, consentono I'allineamento verticale di cristalli liquidi sopra depositati [21]. Pilu di recente, e stato
riportato che depositando da soluzione il PVDF su di un substrato idrofilo, & possibile ottenere |'auto-
allineamento dei dipoli (self-poling), ortogonalmente al substrato, attraverso l'interazione substrato-PVDF
via ponti a idrogeno [22].

Pertanto, si € proceduto a sperimentare il pre-trattamento corona del substrato di ITO-PET per indurvi
funzionalita superficiali polari con cui provare ad orientare le fasi polari dei film di PVDF multistrato. Le prove
di trattamento sono state condotte impostando una potenza nominale di 120W e variando il tempo del
processo, utilizzando un LabTEC Corona Lab System equipaggiato con un generatore HV-X02 ad alta
frequenza (range 25-35 kHz) della Tantec, in dotazione presso il laboratorio ENEA di Portici (figura 7).
Successivamente, sui substrati di ITO-PET trattati e stato depositato il multistrato di PVDF ottimizzato come
da paragrafo 2.1. Allo scopo di valutare gli effetti sull’eventuale polarizzazione delle fasi elettroattive nei film
depositati, sono stati preparati dei dispositivi di test in configurazione di condensatore a facce piane e
parallele, dove il PVDF & frapposto tra due elettrodi: I'lTO-PET costituisce I'elettrodo inferiore mentre quello
superiore & stato realizzato utilizzando una vernice spray conduttiva a base di rame ricoperto d’argento, la
cui area, definita mediante una maschera ad ombra, rappresenta I'area attiva individuata per i test (1 cm?). |
test di funzionalita piroelettrica sono stati condotti utilizzando la metodica ed il set-up sperimentale
sviluppato ad hoc nella precedente annualita di progetto (WP2 LA 2.5). In particolare, le misure elettriche
sono state effettuate imponendo un rate nominale di 150°C/min. |l coefficiente piroelettrico p & stato

. dr . . . . . .
ricavato dalla formula p?f = p/(A- E)’ dove I, € la corrente piroelettrica misurata, A & I'area attiva e

dT/dt é il rate nominale imposto [4]. La figura 8 mostra un esempio di acquisizione effettuata su di un
dispositivo testato. Da quanto si pud osservare, gli andamenti ottenuti risultano compatibili con fenomeni di
piroelettricita, dal momento che la corrente elettrica misurata sale rapidamente in corrispondenza della
rampa crescente di temperatura, si annulla quando il transitorio termico termina e ricompare con segno
opposto durante la rampa termica decrescente. In tabella 1 sono riportati i valori ottenuti per i campioni
misurati. Come si pud osservare dai dati della tabella, le proprieta piroelettriche risultano aumentare al
crescere del tempo di trattamento. Questi risultati mostrano che i film di PVDF preparati posseggono sia una
polarizzazione spontanea (grazie alla presenza di fasi polari) sia un certo grado di allineamento dei dipoli

10



(grazie alla capacita di self-poling del substrato pre-trattato). Tale evidenza appare significativa considerando
che i processi di deposizione da soluzione tipicamente realizzano materiali policristallini, aventi generalmente
orientazioni casuali dei domini cristallini [1-3, 23].

Figura 7. Trattatore corona LabTEC della Tantec, in dotazione presso il laboratorio ENEA di Portici.

Exp.: disp_30s_2 30-45-150_2
20211006_132326_ADP_PE_output.txt

Raw Data
50 l — ——— 2e-11
1.5e-11
45 =
1e-11
-4
i 5e-12 <
g =
o o
m -
5 =
g 35 ¥ -
(0]
-
-5e-12
30
1 -1e-11
25 ' : ‘ -1.5e-11
0 50 100 150
Time (s)

Figura 8. Grafico della temperatura e della corrente elettrica misurate in funzione del tempo per un
dispositivo con dielettrico in PVDF multistrato (3 strati sovrapposti aventi concentrazione decrescente pari al
12, 10, 8wt% di PVDF).
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Tabella 1: Valori delle correnti piroelettriche (I,) e del coefficiente piroelettrico misurati al rate nominale di
150°C/min sui dispositivi in PVDF multistrato, depositato per bar coating su substrato di ITO-PET pre-
trattamento corona al variare del tempo di trattamento.

Tipologia dispositivo Pre-trattamento corona del'ITO-PET Caratterizzazione piroelettrica
Potenza nominale (W) tempo (s) Ip (pA) p (nCm2K?)
120 5 -7,47 -29,89
PET-ITO/ PVDF / Cu
120 20 -8,06 -32,23
120 30 -13,50 -53,82

Allo scopo di stimare |'efficienza dei film prodotti, si € proceduto a calcolarne la figura di merito, impiegando
la piti usata per applicazioni di generazione elettrica, definita come Fr = p? /£33, dove £33 & la componente
della costante dielettrica nella direzione di polarizzazione a stress costante [4]. Per la valutazione della
costante dielettrica sono state effettuate misure di impedenza sui dispositivi di cui sopra al variare della
frequenza nell'intervallo 20Hz e 10MHz, utilizzando un analizzatore d’impedenza Keysight E4990A in una
configurazione a quattro cavi, con polarizzazione nulla e segnale di test di ampiezza 1V. Impiegando i dati di
tabella 1, si ottiene, nel caso migliore, un valore di Fe di 1,21 10* J m™ K?, al di sotto (inferiore di quattro
ordini di grandezza) rispetto a quanto riportato in letteratura per il PVDF [4].

Sebbene le prestazioni misurate possano apparire basse se confrontate con lo stato dell'arte, va in primo
luogo affermato che i dispositivi proposti in letteratura sono stati prodotti con tecniche piu consolidate e
specifiche di quanto qui sperimentato. A tal proposito, € doveroso ricordare che i film commerciali di PVDF
utilizzati vengono tipicamente prodotti con tecniche energivore e/o time consuming, come lo stretching
meccanico a temperature di 80-140°C o il poling elettrico, imponendo un prolungato campo elettrico di
almeno 100 kV mm™ a temperature di 80-165°C [24, 25]. Come detto, in un film policristallino le proprieta
piroelettriche dipendono fortemente dall'orientamento dei singoli cristalli [26]; per quanto i film realizzati
siano composti di cristalli polari (si veda paragrafo 2.1) il loro allineamento nella specifica direzione
ortogonale agli elettrodi risulta, come atteso, limitato.

Inoltre, va comunque ricordato che la definizione di F¢ non tiene conto della natura transitoria del
trasferimento di calore e delle perdite dielettriche e pertanto Fe viene tipicamente utilizzata per effettuare
soltanto una preselezione dei materiali piroelettrici in fase di progettazione [6].

Nonostante la recente espansione delle tecnologie e dei nuovi materiali da applicarsi ai film piroelettrici, la
generale comprensione del funzionamento dei dielettrici e, in particolare, delle loro risposte piroelettriche
appare essere ancora un campo estremamente difficile da sondare. Basti pensare che la stessa
caratterizzazione di questi fenomeni richiede la simultanea misurazione della temperatura e della corrente
piroelettrica, spesso risultante dalla convoluzione di segnali piroelettrici con risposte di sistema influenzate
da parametri meccanici, elettrici e termici. Cio richiede necessariamente cautela nella valutazione delle
prestazioni dei sistemi in oggetto e nella loro comparazione soprattutto in presenza di sistemi a film sottile o
multistrato nei quali il controllo delle proprieta & ancora pilu delicato e recente nel panorama scientifico. In
dettaglio, i film e i dispositivi realizzati per le prove riportate in questa relazione appartengono alla categoria
“a film sottile”, categoria che risulta essere ad oggi estremamente meno studiata e conosciuta rispetto alla
maggioranza degli studi sui materiali piroelettrici bulk [4]. Infatti, nel campo della piroelettricita, il controllo
deterministico delle strutture di dominio nei film sottili & stato affrontato soltanto negli anni recenti e cio fa
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intuire perché il confronto dei risultati ottenuti in termini di prestazioni e figure di merito col panorama di
letteratura non possa condurre a risposte certe e univoche, ma necessiti di opportune spiegazioni e
interpretazioni calate nel contesto tecnologico in cui il progetto s’inquadra.

Pertanto, considerato il carattere esplorativo di questa ricerca, le indicazioni ed i positivi risultati ottenuti
incoraggiano a proseguire gli studi, approfondendo i metodi interpretativi e produttivi proposti, come pure
provare nuove soluzioni compatibili con i processi da soluzione per tentare di incrementare ulteriormente il
grado di allineamento di dipolo dei film, tenendo ben presente i vantaggi, anche in termini economici, offerti
dalle tecniche proposte, soprattutto in relazione alla scalabilita dei processi produttivi e delle prestazioni in
caso di larghe aree [4].

3 Conclusioni

\

L'impiego di materiali piroelettrici per il recupero di cascami termici & una delle proposte piu recenti
nell'ambito dell'energy harvesting ed ancora poco investigata. Obiettivo di questa ricerca esplorativa & stato
quello di provare a sviluppare materiali piroelettrici potenzialmente idonei ad essere processati mediante
tecniche da soluzione innovative per la realizzazione di futuri dispositivi per il recupero di energia a basso
costo e basso impatto ambientale.

Nel corso dell’ultima annualita di progetto, I'attivita sperimentale ha riguardato |'ottimizzazione delle
formulazioni di inchiostri a base di PVDF e del loro processo di deposizione multistrato, allo scopo di provare
sia a migliorare il film-forming che a incrementare la frazione di fasi cristalline elettroattive del PVDF. Inoltre,
e stato sperimentato il pre-trattamento corona del substrato come metodo, compatibile con i processi di
deposizione da soluzione, con cui provare ad indurre una polarizzazione significativa di tali fasi. Infatti,
affinché un film di materiale piroelettrico possa esibire significative funzionalita piroelettriche, & necessario
che vi sia un elevato grado di allineamento di dipolo del film, aspetto che potenzialmente puo limitare
fortemente I'uso dei processi di deposizione da soluzione in quest’ambito applicativo. | risultati ottenuti
hanno positivamente dimostrato che i film multistrato di PVDF depositati mediante bar coating su substrati
pre-trattati e processati, in modo ottimizzato, mediante evaporazione di solvente polare a bassa
temperatura, posseggono funzionalita piroelettriche.

In prima istanza, si puo affermare che le prestazioni ottenute possono risultano basse se confrontate con lo
stato dell'arte di film prodotti con tecniche piu specifiche e consolidate di quanto qui sperimentato, a causa
principalmente del limitato grado di polarizzazione ottenibile con i processi da soluzione. Tuttavia, alla luce
degli sforzi che ancora nel panorama di letteratura si stanno compiendo nel campo dell’interpretazione delle
risposte piroelettriche, in special modo nel campo dei film sottili, delle tecniche di processo vacuum-free, dei
gradienti composizionali, le indicazioni qui riportate ed i positivi risultati ottenuti stimolano a proseguire gli
studi, rappresentando un avanzamento nelle conoscenze tecnologiche sui materiali piroelettrici,
promuovendone lo sviluppo. Si resta fiduciosi, infatti, riguardo eventuali sviluppi futuri in special modo
perché i dispositivi piroelettrici a film sottile sono in grado di sfruttare intrinsecamente (dalla fisica del
dispositivo) e per costruzione (dalla geometria degli strati) regole di scalamento dipendenti dall’area e non
dal volume e gestire le componenti piroelettriche convolute con inerzie che si prevedono molto basse se
confrontate con i propri corrispettivi bulk.

Nondimeno, le specificita di questa classe di dispositivi imporra la valutazione di figure di merito
maggiormente adatte a rappresentarne le caratteristiche fisiche e i limiti. La scienza e la tecnologia dei film
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sottili e dei processi di deposizione da soluzione stanno progressivamente conquistando un controllo fine
della configurazione elettrica microstrutturale nei film sottili anche in relazione a generatori piroelettrici. Su
queste basi, € probabile che questa capacita di ottimizzare le proprieta dei materiali possa infine consolidarsi
nelle tecniche da soluzione facendole considerare ad oggi una complessa quanto fondamentale frontiera nel
recupero di energia da cascami termici.

In sintesi, in tabella 2 sono raccolti alcuni dei principali risultati ottenuti, individuati come indicatori per la
valutazione dei risultati di progetto.

Tabella 2. Indicatori per la valutazione di progetto.

Indicatore Risultato atteso Risultato ottenuto

piroelettrici

Omogeneita dei film | variazione di trasmittanza ottica <10%

variazione < 1% su di un’area di 4 cm x 4 cm per il
PVDF depositato su ITO-PET

Uniformita di spessore
dei film piroelettrici

variazione < 20%

variazione < 9% depositando fino a 3 strati di PVDF
su ITO-PET

Difettosita dei film
piroelettrici

rugosita < 10% dello spessore

variazione < 2% dello spessore depositando fino a 3
strati di PVDF su ITO-PET

Funzionalita dei film

FEVPF < 9,15 ) m3 K2

FEVPF = 1,21107* ) m* K2

piroelettrici
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