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Sommario

L’attivita di ricerca del progetto sui piroelettrici prevede la realizzazione di prototipi di generatori
piroelettrici con componenti ceramici a base wurtzite.

In questo secondo anno di attivita sono state realizzate le celle piroelettriche utilizzando campioni
ceramici di ZnS ottenuti sperimentalmente per poter verificare le funzionalita piroelettriche dei
dimostratori a base wurtzite.

E’stata allestita la strumentazione descritta nel report del primo anno, celle Peltier, laser, convezione
forzata e sistema di test piroelettrico, per la misura dei dispositivi piroelettrici. Sono stati misurati i
coefficienti piroelettrici i cui risultati sono in accordo con i dati di letteratura similari, la corrente
piroelettrica, 1 cicli termici per temperature fino a 150°C.

I campioni hanno mostrato un comportamento piroelettrico, 1 valori di corrente misurati sono
dell’ordine delle decine di pA per un’area del campione di 34,19 mm?.
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1 Introduzione

Tra 1 meccanismi di funzionamento degli energy harvester, I’effetto piroelettrico costituisce
un’opzione studiata ma ancora poco applicata. Infatti pochi sono ancora i lavori in letteratura dedicati
a questo argomento [1-6].

I materiali piroelettrici presentano la spontanea capacita di generare temporaneamente un potenziale
elettrico, nel momento stesso in cui siano scaldati o raffreddati.

La selezione del materiale piroelettrico piu idoneo ad una data applicazione dipende dall’efficienza
di conversione energetica. Una misura di tale efficienza ¢ il “coefficiente piroelettrico”. Tale valore
viene utilizzato per quantificare la conversione energetica da energia termica ad energia elettrica.
L’effetto piroelettrico ¢ in grado di produrre correnti dell’ordine dei nano ampere (nA), e questo
chiaramente limita I’impiego dei materiali e generatori piroelettrici all’alimentazione di piccoli
dispositivi elettronici [7, 8].

Del resto, lo sviluppo tecnologico, orientato sempre di piu al low-power, ha dato vita a componenti
elettronici in grado di funzionare con energie minime dell’ordine dei milliwatt, accumulandole per
esempio tramite condensatori e convertendole in modo opportuno. In molti casi questo ¢ sufficiente
ad alimentare dispositivi portatili a microcontrollore, come sensori wireless e sistemi di monitoraggio
remoti. Si comprende, quindi, come sia assolutamente da promuovere lo studio e sviluppo di
dispositivi in grado di produrre anche piccole quantita di energia elettrica.

Attualmente, sebbene siano gia stati depositati alcuni brevetti, i generatori piroelettrici sono ancora
ad un livello di ricerca di base e assolutamente lontani dalla prototipazione.
L’attivita di ricerca di questo progetto sui piroelettrici prevede la realizzazione di prototipi di

generatori piroelettrici con componenti ceramici a base wurtzite [9-13]. Nel primo anno ¢ stata
esplorata la possibilita di ottenere prototipi di generatori piroelettrici con componenti piroceramici
usando nanopolveri di wurtzite. E’ stato inoltre predisposto il set-up per misure dei dispositivi
piroelettrici al variare della temperatura e della frequenza. In questo report verranno mostrati i
generatori piroelettrici ottenuti e la caratterizzazione pirolettrica dei ceramici di ZnS.

2 Realizzazione delle celle piroelettriche

I materiali ceramici utilizzati per la realizzazione dei dispositivi sono stati ottenuti con il processo di
fabbricazione del Two-Step Sintering (TSS) e Single Step Sintering (SSS) utilizzando come materiale
precursore una polvere commerciale di dimensione micrometrica di ZnS con 20% cubico e 80%
esagonale (MC). Cilindri di diametro 6.6 mm, come mostrati in Figura 1 sono stati ottenuti € sono
stati tagliati a spessori di 1,2-1.5 mm, lappati con la normale procedura metallografica ed evaporati
con Au (spessore 150 nm).
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Figura 1 Ceramico Wurtzite ZnS

I componenti ceramici preparati con la polvere commerciale hanno dato ottimi risultati e sono stati
quindi utilizzati per la caratterizzazione piroelettrica.

I componenti ceramici proveniente dalla nanopolvere di ZnS prodotta in laboratorio appariva di
colore nera e poco densa come riportato nel report sulla messa a punto dei processi di fabbricazione
di materiali ceramici con proprieta piroelettriche dovuto alla presenza di residui carboniosi della
nanopolvere precursore nonostante i ripetuti lavaggi alla quale ¢ stata sottoposta, si cerchera di
migliorare la purezza della nanopolvere aumentando il numero dei lavaggi e della temperatura di
trattamento termico dopo sintering.

Per misurare l'uscita piroelettrica di un campione ceramico w-ZnS ¢ stato creato un semplice
dispositivo (una “pirocella”): sul campione ceramico sono stati evaporati elettrodi di Au su entrambi
i lati ed ¢ stato montato su una base isolante rettangolare (vetronite) metallizzata con Cu utilizzando
vernice argentata o colla epossidica conduttiva; il collegamento elettrico ¢ stato ottenuto con sottili
fili di Cu che sono stati saldati al campione e alla base di vetronite utilizzando una lega di stagno.
Questo dispositivo ¢ stabile dalla temperatura ambiente fino a circa 180°C.

Il dispositivo piroelettrico creato ¢ mostrato in Figura 2 usando un approccio utilizzato nella
fabbricazione di celle fotovoltaiche, dove gli elettrodi superiori e inferiori sono evaporati sul
campione, in particolare ¢ stato evaporato un layer di Au di spessore controllato di 150 nm.

Le misure del cofficiente piroelettrico e di corrente sono state effettuate utilizzando sia il dispositivo
precedentemente descritto sia solo il campione ceramico con gli elettrodi di Au evaporati, in questo
ultimo caso il campione ¢ posto come in Figura 3, il campione € posto tra una base metallica inferiore
ed una superiore e stretto con una molla, ulteriori dettagli sono forniti nel paragrafo 3.1.

I campioni utilizzati sono stati MC SSS e MC TSS.

Lo spessore dei campioni scelto assicura una conducibilitd elettrica come da letteratura [9] per il ZnS,
infatti la conducibilita del campione MC TSS di spessore 1,2 mm e sezione 34,19 mm? ¢ circa di 8,82
x1071% S/m a temperatura ambiente, la resistenza ¢ di 4 G ohm.
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Figura 3 Connessione elettrica con molla (Polyk PK-SPIV17T)

3 Allestimento del sistema di misura di dispositivi piroelettrici e
caratterizzazione funzionale dei dispositivi preparati

3.1 Misure coefficiente piroelettrico

La piroelettricita ¢ una polarizzazione indotta da un cambiamento di temperatura, che puo verificarsi
solo nei materiali senza un centro di simmetria. Il fenomeno generale della piroelettricita puo6 essere
suddiviso in tre categorie. Se il cristallo € bloccato in modo tale che non puo subire deformazioni e
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la sua temperatura ¢ uniformemente cambiata, qualsiasi polarizzazione elettrica osservata ¢
considerata una piroelettricitd primaria. Se, durante una variazione di temperatura uniforme, il
cristallo ¢ libero di espandersi allora la polarizzazione avra un incremento aggiuntivo derivato da
piezoelettricita e derivante dalla deformazione. Questa polarizzazione aggiuntiva ¢ chiamata
piroelettricita secondaria. Se un cristallo subisce una variazione di temperatura non uniforme qualsiasi
polarizzazione risultante prende il nome di piroelettricita terziaria. In pratica ¢ difficile produrre una
variazione di temperatura completamente uniforme in tutto il volume del campione, poiché cio
richiederebbe un infinitamente lenta variazione di temperatura. Ne consegue che le tensioni di
polarizzazione misurate includono sempre un certo contributo di effetti terziari. Le tensioni di
polarizzazione sono grandi e il metodo merita considerazione pratica a causa della sua sensibilita.

Le proprieta pirolettriche sono state misurate con il Pyroelectric Test System (PK-SPIV17T, State
College, PA, USA) utilizzando un Keithley 6517 B Picoammeter.

Le caratteristiche della strumentazione, mostrata nella Figura 4, sono per la misura della corrente
piroelettrica:

- La corrente con scala pA ¢ misurata con I’elettrometro Keithley 6517 B con cavi schermati
triassiali;

- Temperatura: da -184 a 300 C con raffreddamento ad azoto liquido;

- Camera completamente schermata con isolamento elettrico montato sul lato interno dello
sportello della camera per un facile caricamento del campione (Figura 5);

- La misurazione della corrente pA viene letta attraverso un elettrodo a sfera caricato a molla
per mantenere un collegamento elettrico senza danneggiare il campione (adatto anche per film
polimerici sottili e morbidi). (Figura 5);

- Il programma LabView QControl© imposta automaticamente il test e registra i risultati con
la termocoppia vicino al campione;

- Dimensione del campione: fino a 8§ cm di diametro, fino a <3 mm;

- E’ provvisto di un alimentatore/amplificatore stabile per I’alta tensione (10 kV/ 2 mA).
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Figura 5 Particolare della camera schermata

Il Sistema PK-SPIV17T ¢ stato utilizzato per misurare il coefficiente piroelettrico e monitorare le sue
variazioni a differenti frequenze:

p=i/(A dT/dt)

Sono stati utilizzati range di temperature da 20°C a 150°C e range di frequenza di riscaldamento da
2 a 10°C/min.

I range di temperatura utilizzati sono compatibili con la stabilita del dispositivo piroelettrico
progettato, mostrato in Figura 2.

Il PK-SP1V17T ¢ stato utilizzato sia con il sistema a molla sia con il dispositivo di Figura 2 per
valutare I’effetto della piroelettricitd secondaria, la piroelettricitd terziaria ¢ invece esclusa con questa
strumentazione proprio per le sue caratteristiche (il campione ¢ scaldato/raffreddato uniformemente
nel forno e la variazione di temperatura non supera i 10°C al minuto).

E’ stata dimostrata, inoltre, la natura polare dell’effetto piroelettrico sui campioni, invertendo gli
elettrodi nelle stesse condizioni sperimentali.
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In Tabella 1 sono riportate le caratteristiche dei campioni esaminati.

Tabella 1. Specifiche dei campioni piroelettrici testati.

MC TSS MC SSS
Densita relativa (%)
93,1 92,2
Area campioni (mm?) 34,19 34,19
Spessore (mm) 1,2 1,47
Spessore coating Au (nm) 150 150

In Figura 6 a,b sono mostrate, come esempio, le schermate di misure di corrente effettuate su un
campione MC TSS a diverse frequenze (a :7°C/min, b :10°C/min) direttamente dallo strumento.
La tolleranza ¢ di 2 gradi per la temperatura.

La corrente ha un errore del 10% sulle misure effettuate come verra calcolato in seguito.

Figura 6 Corrente in funzione della temperatura sul campione MC TSS a a) 7°C/min e b) 10 °C/min

In Figura 7 sono riportati i valori di corrente in funzione della temperatura per il campione MC TSS
con il montaggio a molla, per le tre frequenze: 2, 5 e 10 gradi al minuto. In questa configurazione, in
alcune misure, come per esempio a 10 °C/min, a temperature sotto i 100°C il sistema riporta valori
negativi di corrente che non dovrebbero esserci, probabilmente dovuti al sistema a molla che non
assicura bene il contatto per valori molto piccoli di corrente.

In Figura 8 sono riportati i coefficienti piroelettrici ricavati dalle misure sperimentali per il campione
MC TSS di Figura 7.

10
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Figura 7 Corrente in funzione della temperatura per MC TSS
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Figura 8. Misure del coefficiente piroelettrico per MC TSS alle tre frequenze

Le stesse misure sono state effettuate con la stessa strumentazione nelle stesse condizioni ma con il
campione montato come in Figura 2 per verificare la bonté del dispositivo e per migliorare le misure
alle temperature pia basse.

In Figura 9 ¢ mostrato il coefficiente piroelettrico del campione MC TSS montato su dispositivo, a 7
°C al minuto (zns 2) e a 10 °C al minuto (zns 3 e zns 4). Considerando I’errore sulle misure del 10%
circa i valori sono dello stesso ordine di grandezza dei precedenti.

11
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Figura 9 Coefficiente piroelettrico di MC TSS montato su dispositivo

Sono state effettuate le misure con il dispositivo a molla anche con il campione MC SSS, in Figura
10 ¢ mostrata la misura sperimentale del campione MC SSS a 5°C al minuto ed in Figura 11 il
coefficiente piroelettrico ricavato.

20 40 60 80 100 120 140 160
0,00E+00 ! ! — ! ! !

-1,00E-12 -
-2,00E-12 -
i (A) -3,00E-12 -
-4,00E-12 -

-5,00E-12 -
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Figura 10 Corrente e temperatura a 5°C al minuto per MC SSS (zns spess 1)
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Figura 11 Coefficiente piroelettrico di MC SSS (zns spess 1)

I valori di p sono sempre dello stesso ordine di grandezza rispetto ai campioni MC TSS.

Su questo ultimo campione MC SSS sono stati invertiti gli elettrodi per verificare la natura polare dei
campioni, in Figura 10 si osserva come in questo caso la corrente decresce con valori negativi
all’aumentare della T.

Accuratezza per la determinazione di p e riproducibilita delle misure

Il metodo utilizzato ¢ quello di Byer-Roundy e fa uso di rampe di riscaldamento a velocita costante
p(T)=1(T)/(Ar) (r=dT /dt=cost.)

L’errore relativo in una singola determinazione di p puo essere stimato una volta noti gli errori dei
fattori in gioco

|Ap/p| = |A/i| + |AA/A] + |Ar /1|

Misurando un campione di diametro 6-8 mm con calibro digitale e risoluzione 0,01 mm si ha AA/A=2
Ad/d=0,3 % circa.

Dalla serie dei valori di T(t) nella rampa ¢ possibile stimare 1’effettivo dT/dt medio con un fit lineare;
I’incertezza della pendenza permette di quantificare I’incertezza di r=dT/dt (che si suppone sia
uniforme nel campo di misura della prova).

Per esempio, consideriamo il test seguente (zns gold 8) mostrato in Figura 12.

13
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Figura 12: rampa di riscaldamento, test “zns gold 8”. A destra scostamento dal fit a t=40 min.

L’errore standard del coefficiente angolare ¢ 1,10 -107* °C/min e ’intervallo di confidenza al 95,5%
per la pendenza ¢ 2,2 -107. L’aliquota dell’incertezza dovuta alla rampa di temperatura ¢ quindi
+100 -2,2 1107 /1,89 =+0,12 %
Si tratta di un contributo generalmente modesto.

Le curve i(t) registrate mostrano in generale una irregolarita pitt 0 meno pronunciata che ¢ da collegare
a rumore nella misura della corrente.

Per una valutazione diretta della ripetibilita della misura si possono confrontare gli andamenti della
corrente a parita di materiale (tipo e dimensioni) e velocita di riscaldamento. I dati seguenti derivano
dai test zns 3 e zns 4. Nell’intervallo 60-115 °C in figura 13 sono riportati gli andamenti della corrente
e il fit con una curva esponenziale. La differenza media tra le due curve, nello stesso intervallo di

temperatura ¢ di 0,24 pA.

4,00
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2,50
i (pA) 2,00
1,50
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0,50

0,00

y = 0,0469e0.0371x

60

T(°C) 100
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@ zns3

° zns4
——Espo. (zns 3)
——Espo. (zns 4)

Figural3: andamento i(T) in due test simili (uguale materiale e velocita di riscaldamento)
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Una stima complessiva dell’incertezza ¢ ottenuta facendo la media dello scarto relativo tra i due fit
che nell’intervallo considerato ¢ pari a 10,2 %. Questo valore costituisce una stima dell’incertezza
della corrente nei due test esaminati, rappresentativi delle misure effettuate con il sistema Polyk.

La somma delle incertezze nei fattori esaminati da un errore percentuale totale £10,6 % nella
determinazione del coefficiente piroelettrico.

In Tabella 2 sono riportate le misure rappresentative effettuate ed i valori di p per T a 115°C.

Tabella 2 Misure della corrente e di p

. N o ot 110 p (C mm? K" .
Tipologia misura dT/dt (°C/min) I, (pA) a T=115°C <102 2 T=115°C Nome serie file
MC TSS 0,64+0,06 0,64+0,06
. . 5 0,64+0,06 0,24+0,02 ZNS Gold
Dispositivo a molla
10 0,4+0,04 0,04+0,004
MC TSS 7 4,4+0,44 1,15+0,12
pirocella 10 3,7+0,37 0,68+0,07 ZnS
10 2,840,28 0,52+0,05
MC SSS 5 -2,5+0,25 0,85+0,08
. L. 5 2,47+0,25 0,84+0,08 ZnS spess
Dispositivo a molla
10 3,4+0,34 0,67+0,07

I valori di p sono in accordo, per tutti e due i tipi di campione, con i pochi dati sullo stesso materiale
trovati in letteratura di p =3+4 *107° uC/cm™ K'[14-17] per campioni di ZnS wurtzite. I campioni in
forma ceramica spessi aprono a potenziali utilizzi del recupero di energia anche per range di
temperatura pia elevati rispetto ai film.

3.2  Misure Peltier

La cella di Peltier utilizzata ha le seguenti caratteristiche:
- Potenza 2,9 W;
- Tensione 5,3 V, corrente 1,1 A;
- Dimensioni 30x30x3,8 mm;
- Massima temperatura di esercizio, lato caldo, 250 °C.
Il circuito di controllo e misura comprende i seguenti dispositivi:
- Elettrometro Keitley 6517B con uscita analogica di ritrasmissione 0-2 V;
- Alimentatore stabilizzato
- Controllore/programmatore di temperatura Eurotherm con uscita di controllo 0-5 V;

15



ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

- Chassis National Instruments compactDAQ con schede N19205 (misure di tensione) e N19212
(termocoppie).
Il campione, incollato sulla propria basetta, ¢ posizionato sul lato caldo della cella. La temperatura ¢

misurata con termocoppie sottili schermate, tipo K, posizionate nelle immediate adiacenze del
campione. La Figura 14 mostra lo schema della misura.

alimentatore
5,0 VDC NI9212 NI9205
Controllore/ ® ®
programmatore
__l_ \‘ TC tipo K —
— |

—
Analog out 0-2V

elettrometro
Cella peltier
TC tipo K 10M -
T VAV I

Figura 14: schema misura con cella Peltier

La Figura 15 mostra la disposizione della strumentazione e il dettaglio del posizionamento del
campione.

e L

1 S
voltmetro Resistore
programmabile

| T’r‘

!

Cella peltier

Sistema di
acquisizione

elettrometro

) 5
o]
25! \

Unita
poten:

di
za

alimentatore

Controllore /
programmatore

Figura 15: setup per test con cella Peltier
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Il programmatore consente la definizione di cicli di salita e discesa temporizzati con ampia liberta di
scelta. L’effettiva realizzabilita dei cicli dipende dalla potenza della cella e dalla massa applicata.
Inoltre il pilotaggio avviene a polarita costante e pertanto la fase di discesa della temperatura ¢
passiva, affidata cio¢ alla trasmissione del calore per conduzione e convezione naturale. Il setup
utilizzato ha comunque permesso di ottenere velocita di riscaldamento dell’ordine di un grado al
secondo e velocita di raffreddamento paragonabili anche se inferiori.

I dati acquisiti, mediante il software NI DAQExpress, sono la temperatura e la tensione dell’uscita
analogica dell’elettrometro, al tasso di 10 campioni al secondo.

La corrente generata dal campione ¢ calcolata in base al range selezionato sull’elettrometro,
tipicamente 0-200 pA; in tal caso si avrebbe

i(A)=10"¢ (V)

Le prestazioni del sistema di controllo e misura della temperatura sono state valutate innanzitutto
staticamente, cio¢ impostando set point fissi per verificare, dopo il transitorio, lo scostamento della
temperatura del campione rispetto a quella richiesta. Nel grafico di Figura 16 ¢ riportato I’andamento
registrato in una prova in cui le temperature richieste sono 40 e 60 °C.

70 5
60 -4 T
50 3 «>»a
<>b
40 - 2
T(°C) > errore (°C) €>»c
30 - |l L 1 .y
20 - —— — —— 49— 0 ——err.a
10 +— €= —C=> <€ > € > 1 err.b
err.c
0 T T T T -2 errd
0 500 1000 1500 2000 2500 '

t(s)

Figura 16 : test stabilita del set point di temperatura

La temperatura del campione si approssima a quella impostata con uno scarto inferiore a 1 °C, in
media. In particolare, nella Tabella 3 sono riportati gli intervalli di confidenza al 95% per 1’errore
della temperatura nei quattro periodi evidenziati.

Intervallo Set point (°C) Errore (°C)
A 40 0,26 - 0,31
B 60 0,65 — 0,69
C 40 0,42 — 0,45
D 60 0,42 - 0,45

Tabella 3: errore di T
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L’incertezza nella corrente ¢ stata valutata prendendo i valori massimi € minimi in una serie di cicli.
Per esempio, nel test “zns 210220 ¢” i successivi picchi di corrente hanno media, deviazione standard
e errore standard, rispettivamente per 1 valori positivi € negativi:

e media: 1,6 /-2,1 pA;

e dev. Std.: 0,54 /0,60 pA;

e err. Std.: 0,22 /0,23 pA.
la media dell’errore percentuale, stima dell’incertezza sul valore di corrente, ¢ quindi 12,2%.
Per contenere 1 disturbi del segnale di corrente che, specie con ZnS, contiene degli spike, ¢ stato
applicato ai valori acquisiti un filtro mediano di lunghezza 11.
L’andamento di dT/dt ¢ ottenuto con il rapporto incrementale
dT/dtjn = (T[n]-T[n-1])/ At
e si presenta anch’esso piuttosto rumoroso ragione per cui € trattato con un filtro passa-basso ricorsivo
y[n] =0,9 y[n-1] + 0,1 x[n] (y: valore filtrato; x: tal quale)
Nella
Figura 17 ¢ mostrato I’effetto nel caso di un campione ceramico ZnS (MC TSS).

t(s) t(s)

ii - ) 1’i “ W W M | e
i ~ s AR AN e
2612 - filt,  =-0,5 - "W W W \%ﬂ m ’W I fltr
-4E-12 - N _1-; WW M w‘ M w W

Figura 17: trattamento segnali

Infine, per avere una verifica del valore del coefficiente piroelettrico, la corrente ¢ messa in grafico
in funzione della variazione di temperatura. Il coefficiente angolare della retta di compenso, diviso
per I’area trasversale del campione, da una stima di p nell’intervallo di temperatura considerato. In
Figura 18 sono riportati i dati relativi a un tipico test su ZnS, diametro 6,6 mm, spessore 1.2 mm (file
ZnS 210520 ¢), e in Figura 19 ¢ riportato I’andamento di dT/dt e della corrente.
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60 3E-12
50 4 2E-12
1E-12
40 -
0
T(°C) 30 - i(A)
-1E-12
20
\J -2E-12
10 1 \J - -3E-12
0 . . . -4E-12
100 150 200 250 300

t(s)
Figura 18: riscaldamento Peltier, andamento T e i
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Figura 19: andamento dT/dt e i

—T
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dT/dt (°C/s)
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5
1 1 1 1 1 3E-12

- 2E-12
- 1E-12

-0

i(A)
- -1E-12

- -2E-12

- -3E-12

-4E-12

Figura 20: Andamento corrente rispetto alla velocita di variazione della temperatura

La Figura Figura 20 mostra un andamento complessivamente crescente della corrente con il dT/dt pur
con una sensibile dispersione dei valori. Dividendo per I’area 34,19mm2 si ottiene p = 9,21-107* C
mm~ K,

Di seguito, in Tabella 4, sono riassunti i risultati ottenuti sui campioni di ZnS (MC TSS) di spessore
1,2 mm

Test T media AT dT/dt max | dT/dt min I max (pA) I min (pA) 104 p (C mm?2 K1)
(&Y) (°¢) | (°CsT) (ecsh)

ZnS 210520b | 42,9 168 |0,92 -0,54 2,72 -3,55 8,04 + 0,211

ZnS210520e | 61 14 0,67 -0,67 2,15 -3,10 9,15+0,15

ZnS210520f | 60 12 0,76 -0,91 2,10 -3,37 8,48 £ 0,16

ZnS210520c | 48 6 0,77 -0,63 2,48 -3,15 9,21 £0,24

ZnS210520d | 54,5 11 0,80 -0,76 2,46 -3,17 7,84 +£ 0,14

Tabella 4: Risultati cella Peltier

I test indicati si sono svolti alla temperatura media di 53 °C e il valore medio del coefficiente
piroelettrico stimato ¢ 8,66-10"'* C mm? K.
Le correnti massime sono debolmente correlate alla temperatura media del ciclo (Figura 21).

! Intervallo di confidenza 95,5%
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Tmed (°C)
40 45 50 55 60 65
4 1 1 1 1

2_.\I—\l\._.

i min, i max
(pA)

_3_
- PSR

Figura 21: correnti di picco in funzione della T media dei cicli peltier
Non sembra esserci correlazione tra la temperatura media e il coefficiente piroelettrico stimato

(Figura 22).

10,00
9,50 -

9,00 - E 4

8,50 - $

8,00 - %
10%p 4

7,50 -
(C em2K1) '
7,00 -

6,50 -
6,00 -
5,50 -

5,00 T T T
30 40 50 60 70

T ciclo (°C)

Figura 22: coefficiente p in funzione della temperatura del ciclo

I test eseguiti con il sistema Polyk, con rampe costanti a 5 € 10 °C/min hanno permesso di stimare
direttamente 1’andamento del coefficiente piroelettrico con la temperatura. In Figura 23 si possono
confrontare i valori di p ottenuti nei cicli di temperatura realizzati con la cella Peltier e i valori misurati
col sistema dedicato: I’ordine di grandezza ¢ comparabile.
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Figura 23: coefficiente piroelettrico rilevato con il sistema Polyk (linee continue) e valori stimati in cicli con

diverse T medie

3.3 Misure convezione forzata

Il riscaldamento e raffreddamento mediante flussi di aria o gas ¢ documentato da diverse fonti in

letteratura ed ¢ alternativo a quello per irradiazione, pure molto utilizzato.
I campioni generalmente hanno un rapporto tra superficie e volume alto e pertanto lo scambio termico

convettivo risulta efficace.
Una riprova di tale comportamento si ¢ avuta in test effettuati nella precedente annualita; ad esempio,

un campione montato sulla sua basetta (figura 2) veniva portato a circa 80 °C con una piastra scaldante
e successivamente sottoposto a brevi getti di aria fredda. Il flusso concentrato determina una veloce
discesa della temperatura locale che poi risale per conduzione dalla basetta che funge da riserva di
calore. La corrispondenza tra evoluzione di T e tensione ¢ chiara (

Figura 24).
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Figura 24: prova con flusso localizzato di aria fredda. Temperatura (alto) e tensione piroelettrica
Le attivita del presente WP comprendono 1’applicazione di questo metodo con il setup di Figura 25 e

Figura 26. Il sistema utilizza una cartuccia scaldante integrata in un tubo da 'z “, con potenza 600 W,
tensione di alimentazione 240 Vac max, in grado di portare un flusso d’aria fino a 500 °C. Stabilito
un flusso costante di gas mediante un gruppo riduttore di pressione/regolatore di portata, il
programmatore consente di variare la temperatura del gas agendo sull’alimentazione delle resistenza
integrate. E’ anche possibile effettuare il controllo utilizzando direttamente la temperatura del
campione ma in tal caso, per salvaguardare 1’elemento scaldante ¢ necessario utilizzare la prima
termocoppia come “guardia”.

220 Vca
Controllore/ ? ? NI9212 NI19205
programmatore D
- Unita di
potenza . ‘
TC tipo K |
L
= - )
# Jg/\/\/\/w elettrometro

Cartuccia scaldan% -
10M

TC tipo K A VAVAS I
- - S
‘ Analog out 0-2V

Figura 25: setup per misure con convezione forzata

Cartuccia
scaldante

Alimentazione
aria

Campione
strumentato
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Figura 26: disposizione strumentazione
Per la messa a punto del sistema di prova sono stati eseguiti test su un piezo ceramico PZT (Piombo

zirconato di Titanio) di 8 mm di diametro e di 2 mm di spessore disponibile commercialmente (PI
000014300): alimentando il riscaldatore a 60 Vcc fissi venivano prodotti impulsi di portata d’aria. La
Figura 27 mostra la registrazione dei segnali di temperatura e corrente generata dal campione (con un
carico in serie di 10 MQ) in due impulsi successivi.

t(s) t(s)

0 100 200 300 0 100 200 300
39 1 1 1 2 1 1 1 2E_08
dT/dt
37 | 1,5 - . - 1,5E-08
—|
35 - 1 - - 1E-08
o 33 - dT/dt .
T(°C) °c S_1)0,5 . - 5E-09 i(A)
31 -
0 - -0
29 -
27 - J | -0,5 - - -5E-09
25 -1 -1E-08

Figura 27: test per messa a punto del riscaldamento per convezione forzata su campione in PZT

La salita della temperatura ¢ ripida anche a causa del calore immagazzinato nel riscaldatore ma c’¢ il
rischio di danneggiare la resistenza nella fase in cui la portata ¢ nulla. Fissando invece il flusso di aria
e modulando la tensione di alimentazione si sono realizzati cicli come quello mostrato in Figura 28.
I1 controllo ¢ del tipo on/off, tra le temperature 30 e 60 °C.

t (s)
0 100 200 300 400 500

65 . . . . 2E-08

60 - 1,5E-08

55 - 1E-08

50 -

5E-09

T(°C) 45 - i (A)

40 -

35 - -5E-09

30 - -1E-08

25 -1,5E-08

Figura 28: realizzazione di cicli termici tra temperature prefissate (campione in PZT)

Aumentando la tensione di pilotaggio e regolando opportunamente la portata ¢ possibile incrementare
la temperatura del ciclo superando i limiti della cella Peltier. La sollecitazione meccanica del getto
d’aria non sembra, almeno alle portate utilizzate, introdurre evidenti disturbi nella misura.
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Messo a punto il sistema sono state eseguite prove sul materiale di riferimento, MC TSS, ZnS, diam.
6,6 mm mostrate nelle Figure 29-30-31 e 32.
Nei test 1 e 2 la resistenza € alimentata a 60 Vcc, nei test 3 € 4 a 230 Vca. In entrambi 1 casi si

realizzano rapide variazioni di temperatura, di un ordine di grandezza superiore a quelle ottenute con

la cella Peltier. Il segnale di corrente risente delle diverse condizioni di prova (escursione e velocitd)
e si presenta fortemente non lineare: si confronti ad esempio Figura 19 con Figura 32. Tra le cause
della “distorsione” della corrente si possono citare: non costanza di p(T), temperatura non uniforme
nello spessore del campione, diverso comportamento del circuito di misura.

T(°C)

70
60
50
T(°C)
40
30

20

t(s)
200

300 400 500 600 700

t(s)

t(s)
0 100 200 300 0 100
80 1 1 1 3 1
70 ~
60 -
50 -
40 +
30 +
20
Figura 29: test zns_aria_1
t(s) 0 100 200
0 100 200 300 400 500 600 700 3 : :
2 .
i L
. dr/dt |
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—dT/dt

Figura 30: test zns_aria_2
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Figura31: test zns_aria:3

t(s) t(s)

0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
200 ' ' ' 40 - - - 2,5E-11
180 - 30 - —-dT/dt
160 - 20 i - 1,5E-11
140 -
120 - 10 - - 5E-12
T(°C) 100 - (‘jzlsdlt) 0 —pom - e i(A)
80 - 10 4 - -5E-12
60 -
40 - 20 1 - -1,5E-11
20 - -30 1
0 40 — -2,5E-11

Figura 32: test zns_aria 4

A questo proposito si nota che nel circuito sono presenti delle capacita, quella del campione stesso €
dei cavi. Dallo schema di Figura 33 risulta che la corrente i(t) generata dal campione ¢ legata a quella
misurata im(t) dalla funzione di trasferimento

im 1 1

P14 % 1+ 1D
(RL: carico, R: resistenza campione, C: capacita totale, t==RTC costante di tempo, RT: resistenza

equivalente, parallelo)

Ro

—\N\—

amperometro

Figura 33: circuito di misura
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In presenza di fenomeni impulsivi, come in Figura 32, entra in gioco la risposta in frequenza del
sistema e possono aversi transitori diversi che alterano I’andamento della corrente. La Tabella 5
riassume 1 test eseguiti su ZnS, diam. 6,6 mm.

Prova Tmax (°C) dT/dt max dT/dt min (°C | Imax (pA) Imin (pA)
(°Cs™h s)

zns_aria 1 65 2,7 -2,6 -1,2 -31,9

zns aria 2 65 2,7 -2,7 11,6 -31,9

zns aria 3 155 39,1 -18,5 19,4 -34,7

zns_aria 4 165 37,8 -17,4 7,6 -28,8

Tabella 5: riassunto test su ZnS con convezione forzata

3.4 MISURE LASER
L’utilizzo del laser come sorgente di energia per attivare I’effetto piroelettrico e valutarne le

caratteristiche presenta alcuni vantaggi:

- Assenza di interferenze elettromagnetiche con il circuito di misura;

- Possibilita di dosare con precisione I’apporto termico, nell’intensita e nel tempo.
A differenza di altri sistemi che fanno uso di energia radiante, generalmente prodotta da lampade a
incandescenza, c’¢ il vantaggio di poter realizzare in totale liberta cicli diversi di riscaldamento
mentre con i chopper, che sono il sistema piu semplice di modulazione, il ciclo utile (rapporto tra
tempo di irradiazione e periodo del ciclo) ¢ fisso e si puo variare solo il periodo.
Nell’ambito del presente WP ¢ stata utilizzata una sorgente laser di tipo industriale, normalmente
destinata a operazioni di saldatura, taglio e trattamento superficiale di materiali metallici (vedi Figura
35). Tale dispositivo ha prestazioni, in termini di potenza e intensita, largamente eccedenti quanto
richiesto per riscaldare campioni di ridotta massa ma comunque, data la sua versatilita, consente di
dosare I’apporto termico in modo opportuno. Le caratteristiche del laser sono le seguenti:

- sorgente in fibra all’itterbio, IPG mod. YLS-4000, potenza massima nominale 4 kW;

- Lunghezza d’onda 1 um circa (infrarosso vicino), emissione continua ¢ modulata, frequenza

massima 5 kHz;
- Diametro minimo fascio focalizzato 250 um, divergenza 52 mrad.

La macchina non permette di scendere sotto il 10% circa della potenza massima a meno di
parzializzare la sezione di alimentazione dei diodi che stimolano I’emissione laser: in tal modo si puo
arrivare a 70 W circa.

Anche a questi livelli di potenza, indirizzando il fascio focalizzato direttamente sul materiale
piroelettrico, si corre il rischio di generare shock termici tali da danneggiarlo, come si ¢ di fatto
verificato durante i test preliminari (cfr figura 34, immagine termografica realizzata con camera Flir
ES, fondo scala 250 °C).
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= ¥253 °C

Figura 34: Surriscaldamento di un campione irraggiato direttamente con laser

Pertanto si ¢ scelto di far incidere il fascio su un substrato metallico (rame o acciaio inox) che
trasmettesse poi il calore ricevuto, per conduzione, al campione (vedi Figura 25). La temperatura ¢
misurata mediante termocoppie posizionate in posizione adiacente il campione.

supporto campione

Fascio laser

N K
Colla —
conduttiva Posizione
isolant .
some alternativa.

Figura 25: schema disposizione campione per test con laser

Il test € programmando definendo la temperatura minima e massima e la potenza laser. Il controllo ¢
di tipo on/off. Il raffreddamento ¢ passivo cio¢ avviene per conduzione e convezione naturale; puo
essere accelerato se necessario integrando un raffreddamento forzato. La temperatura e la tensione
generata dal campione sono acquisiti con il data logger per termocoppie Pico TC 08 che permette
anche la lettura di ingressi in tensione +/- 70 mV max. L impedenza di ingresso ¢ 2 MQ. Lo strumento
ha accuratezza +/-0.2% della lettura, +/-0.5 °C in temperatura e +/-10 uV in tensione.

Per non introdurre errori generati dall’effetto termoelettrico per il collegamento del segnale in
tensione si sono utilizzati appositi connettori solo in rame. In Figura 36 sono mostrati i dettagli del
set-up.
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Figura 36: sorgente laser e relativo schema (alto), stazione di lavoro e dettaglio del set-up

I1 tracciato relativo a un test impostato tra 30 e 100 °C € mostrato in Figura 37. La temperatura ha un
andamento particolare con forte variazione all’inizio di ciascuna fase di riscaldamento e

raffreddamento.
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Figura 37: test di un campione in ZnS con riscaldamento laser

Come richiesto il segnale ¢ piuttosto regolare e ripetibile; il campione non ¢ soggetto a sollecitazioni
meccaniche nella direzione attiva e la sorgente laser non introduce interferenze elettromagnetiche. di

rilievo. La corrente, tenendo conto dell’impedenza del data logger ha un ordine di grandezza di 10°'°
A.

4 Conclusioni

Sono stati realizzati prototipi di generatori piroelettrici con componenti ceramici a base wurtzite.
Sono state realizzate le celle piroelettriche utilizzando campioni ceramici di ZnS ottenuti
sperimentalmente per poter verificare le funzionalita piroelettriche dei dimostratori a base wurtzite.
E’ stata allestita la strumentazione per la misura dei dispositivi piroelettrici per il recupero della
energia termica tale da poter apprezzare variazioni di corrente dell’ordine del nano Ampere con un
ampio intervallo di temperature: celle Peltier, laser, riscaldatore ad aria e sistema di test piroelettrico.
Sono stati misurati i coefficienti piroelettrici i cui risultati sono in accordo con i dati di letteratura
similari, la corrente piroelettrica, i cicli termici per temperature fino a 150°C.

11 coefficiente piroelettrico medio ricavato & circa di 0,7 °C mm2 K'-107!2

I campioni hanno mostrato un comportamento piroelettrico, i valori di corrente misurati, per un’area
del campione di 34,19 mm?, sono dell’ordine delle decine di pA.in particolare con il sistema di
convezione forzata si ¢ arrivati a 34 pA a 150 °C.

La Tabella 6 mostra i risultati ottenuti con gli indicatori richiesti.
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Tabella 6 Indicatori per la valutazione di progetto.

Indicatore Risultato atteso Risultato ottenuto

Funzionalita dei ceramici 120 < 0,1 nA. 1215 = 0,003nA su area 34,19 mm?

Riproducibilita misura scostamento dalla media dei valori misurati di scostamento media sul medesimo
corrente sul medesimo campione < 20%; stabilita campione < 10%; stabilita temperatura
della temperatura di + 1°C sul valore di riferimento <= 1°C sul valore di riferimento

Le misure di corrente ottenute sono in accordo con i dati di letteratura, si prevede per il terzo anno di

testare 1 campioni di wurtzite, oltre a ZnS anche ZnO, a temperature e frequenze maggiori

ottimizzando le misure con convezione forzata e con il laser.
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