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A B S T R A C T

The thermoelectric effect plays a key role in sensors,
electricity generation and in cooling. Recently the fir-
st thin-film thermoelectric devices have been starting
to appear on the market. The following research is
the result of a collaboration with the Genefinity Srl.
The goal is to investigate the usability of direct patter-
ning applied in the industrial thin-film production, in
particular focusing on a modified GHOST (Genefinity
High Resolution One Step Transfer) process. Produ-
cing thermocouples with this technique means that
both a minimal quantity of materials is required and a
direct integration with more complex devices is possi-
ble. Examples of such devices include RFID tags and
flexible electronic circuits. The prototypes presented
in this study were made using PVD (Physical Vapour
Deposition) techniques.

S O M M A R I O

L’effetto termoelettrico gioca un ruolo chiave nella sen-
soristica, nella generazione di energia elettrica e nel
raffreddamento. Attualmente sul mercato stanno facen-
do la loro comparsa i primi dispositivi termoelettrici
in film sottile.

La presente ricerca è frutto di una collaborazione
con l’azienda Genefinity Srl, ed è nata dall’esigenza
dell’azienda di indagare la fruibilità a livello industria-
le del patterning diretto, in particolare una variante
del processo GHOST (Genefinity High Resolution One
Step Transfer), nella produzione di termocoppie in film
sottile.

Realizzare le termocoppie con questa tecnica permet-
te di utilizzare quantità minime di materiale e consente
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inoltre la loro integrazione diretta in dispositivi più
complessi, come ad esempio tag rfid o circuiti elettroni-
ci flessibili. I prototipi presentati in questo studio sono
stati realizzati tramite tecniche PVD (Physical Vapour
Deposition).
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1
I N T R O D U Z I O N E

Il presente lavoro è frutto di una collaborazione con
Genefinity Srl, azienda attiva nel campo della realiz-
zazione di impianti per la deposizione di film sottili
tramite tecniche PVD (Physical Vapour Deposition) e
ALD (Atomic Layer Deposition).

Un film sottile (thin film) è un rivestimento che va
solitamente da pochi nanometri a qualche micrometro,
il quale viene applicato ad una superficie per modi-
ficarne le caratteristiche. Le tecniche di realizzazione
dei film sottili si sono evolute anche parallelamente
alla tecnologia del vuoto, e spesso grazie ad essa.

Al giorno d’oggi siamo, spesso inconsapevolmente,
circondati da oggetti di uso comune il cui funziona-
mento è basato sull’utilizzo dei film sottili. Basti ricor-
dare ad esempio i dispositivi con schermi TFT (Thin
Film Transistor) come monitor, tv, telefonini, per non
dimenticare gli occhiali con trattamento antiriflesso
o antigraffio, alcuni componenti dei microprocessori,
packaging alimentare...

La tecnologia proprietaria GHOST (Genefinity High
Resolution One-Step Transfer) permette di realizzare
patterning diretto di film sottili sfruttando un processo
roll-to-roll (ovvero su bobina) interamente eseguito
in alto vuoto. Con patterning, nel presente contesto,
si intende la ripetizione di un motivo geometrico su
una superficie. Una delle esigenze aziendali era quel-
la di esplorare la possibilità di realizzare dispositivi
termoelettrici in film sottile su substrato polimerico
utilizzando la tecnologia GHOST. In particolare l’in-
dividuazione dei parametri necessari alla fabbricazio-
ne in modo tale da ottenere dispositivi pienamente
funzionanti.

1
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2 introduzione

Attualmente sul mercato stanno facendo la loro com-
parsa i primi dispositivi termoelettrici a film sottile.
L’effetto termoelettrico gioca un ruolo chiave nella sen-
soristica, nella generazione di energia elettrica e nel
raffreddamento.

La realizzazione di dispositivi termoelettrici, come
ad esempio termocoppie o celle di Peltier, richiede
non soltanto il mero ricoprimento della superficie, ma
anche la realizzazione di un pattern.

Il patterning può essere effettuato sostanzialmen-
te con due tecniche: sottrattiva o additiva. Nel primo
caso, il più diffuso, si realizza un deposito che rico-
pre completamente il substrato, andando a rimuovere
poi il materiale in eccesso, mentre nel secondo caso il
materiale viene depositato secondo le geometrie desi-
derate con una singola operazione. Si parla in tal caso
di patterning diretto.

Il lavoro eseguito viene introdotto partendo dalle
basi teoriche, per arrivare quindi alla presentazione
dell’attività sperimentale e di simulazione numerica.

Nel primo capitolo andremo infatti ad affrontare la
tecnologia del vuoto ed i suoi concetti fondamentali,
tecniche di misura e sistemi di pompaggio.

Il secondo capitolo ci introdurrà nel campo della
tecnologia dei film sottili, fornendo le basi necessarie
a comprendere le principali tecniche di deposizione,
ed in particolare il DC magnetron sputtering utilizzato
nel presente lavoro.

L’effetto termoelettrico alla base del funzionamen-
to delle termocoppie sarà affrontato nel terzo capito-
lo, assieme ad una descrizione dei principali tipi di
termocoppie e delle loro caratteristiche.

Nella parte sperimentale del lavoro andremo ad illu-
strare materiali e tecniche impiegate nella realizzazio-
ne e nella caratterizzazione delle termocoppie (capitolo
quarto), per presentare poi i risultati ottenuti (capitolo
quinto). Nel sesto capitolo infine viene effettuata una
simulazione numerica della termocoppia realizzata.
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2
T E C N O L O G I A D E L V U O T O

Ci sono voluti circa 2000 anni, da Aristotele ad Ot-
to Von Guericke, per passare dall’horror vacui ad una
concezione scientifica del vuoto tecnico. Negli ultimi
300 anni, grazie alla tecnologia del vuoto, si è giunti
a risultati fondamentali per il mondo della scienza: la
scoperta dell’elettrone, i raggi-x e la determinazione
diretta della massa atomica solo per nominarne alcu-
ni. Ai fini del presente lavoro ritengo utile presentare
sinteticamente alcuni aspetti riguardanti unità di mi-
sura, tecniche di misura e macchinari presenti nella
tecnologia del vuoto.

2.1 il vuoto

In un contesto tecnico il termine vuoto viene riferito
alla situazione fisica che si verifica in un ambiente ove
la pressione gassosa è minore di quella atmosferica.

Poiché la pressione rappresenta dimensionalmente
una forza per unità di superficie, la sua unità di mi-
sura è il pascal che rappresenta la pressione che si
ha quando la forza di un newton si esercita sull’unità
di superficie, misurata in metri quadrati. Quindi nel
Sistema Internazionale di unità di misura si ha:

Pa =
N

m2
(2.1)

In pratica però si usano spesso anche unità quali il
millibar (mbar) pari a 100 Pa ed il mmHg o torr, che
è pari a circa 133,32 Pa. La seguente tabella riporta i
fattori di conversione fra le diverse unità di misura.

A seconda che la pressione sia poco o molto inferiore
a quella atmosferica (cioè 101325 Pa), i fenomeni che

5
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6 tecnologia del vuoto

Unità Pa mbar torr atm psi

Pa 1 0,01 7,5 · 10
−3

9,87 · 10
−6

0,15 · 10
−3

mbar 100 1 0,75 0,99 · 10
−3

14,50 · 10
−3

torr 133,32 1,33 1 1,32 · 10
−3

19,34 · 10
−3

atm 101325 1013,25 760 1 14,70

psi 6895 68,95 51,71 68,05 · 10
−3

1

Tabella 1: Fattori di conversione

si verificano possono risultare assai diversi come assai
diversi possono essere i mezzi per ottenere e misurare
quella pressione. Di solito si distinguono diversi campi
di vuoto e si dà loro una denominazione specifica in
relazione a vari intervalli di pressione sub-atmosferica,
come appare dalla tabella estrapolata dalla norma DIN
28400-1:

Denominazione Range di pressione

Basso vuoto 1000 - 1 mbar

Medio vuoto 1 - 1 · 10
−3 mbar

Alto vuoto 1 · 10
−3 - 1 · 10

−7 mbar

Ultra alto vuoto < 1 · 10
−7 mbar

Tabella 2: Livelli di vuoto

Le regioni di pressione in cui operano diversi proces-
si di tipo industriale sono invece illustrate nella figura
1.

2.1.1 Il cammino libero medio

Uno dei parametri usati nella caratterizzazione di un
gas la cui importanza aumenta al calare della pressione
è il cammino libero medio (in inglese mean free path
- MFP), che indica la distanza media percorsa dalle
molecole o dagli atomi di gas fra due collisioni suc-
cessive. Al diminuire della densità il cammino libero
medio aumenta. Quando questo raggiunge dimensioni
paragonabili a quelle dell’ambiente di lavoro (camera
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2.1 il vuoto 7

Figura 1: Range di pressione nei processi industriali [47]

a vuoto, pompa, tubazioni...) viene a cadere l’ipotesi
di continuum della meccanica dei fluidi, ed entrano in
gioco le leggi della gasdinamica molecolare [11].

2.1.2 Il numero di Knudsen

kB può essere
espressa come
rapporto fra la
costante
universale dei gas
ed il numero di
Avogadro. Vale
1.38 · 10−23J/K

Il numero di Knudsen (Kn) è un gruppo adimensio-
nale, utilizzato in diversi campi della chimica e della
fisica, definito come il rapporto tra il cammino libero
medio molecolare λ e una lunghezza caratteristica (L)
del problema fisico. Il suo nome deriva da quello del
fisico danese Martin Knudsen.

Può essere definito come:

Kn =
λ

L
=

kBT√
2πσ2PL

(2.2)

in cui T è una temperatura [K], kB è la costante
di Boltzmann, P è una pressione [Pa] ed infine σ è il
diametro delle particelle [m].

Può inoltre essere ricavato come rapporto dei numeri
di Mach e Reynolds.
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8 tecnologia del vuoto

Il numero di Knudsen viene usato, in particolare in
fluidodinamica, per definire il campo di validità dell’i-
potesi del continuo nel fluido e quindi l’applicabilità
delle equazioni di Navier-Stokes. Problemi per cui tale
numero risulta essere di ordine di grandezza unitario
o superiore non possono essere studiati con queste
leggi.

A seconda del valore del numero di Knudsen si
identificano 3 diversi regimi di flusso[11]:

• flusso viscoso: Kn < 0, 01

• regime molecolare: Kn > 1

• regime di transizione: 0, 01 < Kn < 1

Il cammino libero medio per l’aria a temperatura
ambiente ed a pressione atmosferica è molto breve,
mediamente 70 nm, ma a 100 Pa (1 · 10

−3 mbar) è di
circa 100 mm, ovvero dell’ordine di grandezza della
camera a vuoto.

2.1.3 Le tecniche di misura

La misura del livello di vuoto si può effettuare sfrut-
tando principi di tipo meccanico, termico, elettrico
oppure una combinazione di questi. Una classificazio-
ne tradizionale distingue in trasduttori idrostatici, tra-
sduttori meccanici, trasduttori basati su effetto termico,
trasduttori basati su ionizzazione.

2.1.3.1 Trasduttori idrostatici

Sono costituiti da una colonna di liquido inserita in un
tubo le cui estremità sono poste a pressioni diverse. Un
esempio classico è il manometro differenziale a mer-
curio. Questi dispositivi sono efficaci fino a 1 torr. Per
pressioni inferiori si utilizza il vacuometro di McLeod,
che sebbene basato sugli stessi principi consente di
scendere fino a 1 · 10

−6 mbar.
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2.2 i sistemi di pompaggio 9

2.1.3.2 Trasduttori meccanici

Utilizzano diaframmi o capsule che si deformano quan-
do sottoposti ad un differenziale di pressione. Un evo-
luzione è costituita dai manometri capacitivi, dove la
piastra di un condensatore viene utilizzata come dia-
framma: la capacità varia in base alla deformazione, e
quindi alla pressione applicata. Efficaci da 1 · 10

3 mbar
fino a 1 · 10

−4 mbar.

2.1.3.3 Trasduttori basati su effetto termico

Sono basati sulla variazione della conducibilità termica
di un gas al variare della pressione. La temperatura
di un filamento percorso da corrente costante viene
monitorata con un sensore di temperatura. Al calare
della pressione la dissipazione dovuta allo scambio
termico convettivo diminuisce, facendo aumentare la
temperatura del filamento. Una variante interessante
è rappresentata dal sensore di Pirani, dove elemento
riscaldante ed elemento sensibile coincidono. Il loro
campo di utilizzo va da 10 mbar a 1 · 10

−3 mbar.

2.1.3.4 Trasduttori basati su ionizzazione

Sono utilizzati in ultra alto vuoto. Ne esistono di due
tipi, a catodo freddo ed a catodo caldo. In sostanza
si genera un flusso di elettroni che ionizzano il gas
presente generando una corrente proporzionale alla
pressione. Nel catodo freddo gli elettroni vengono
generati per effetto corona, mentre nel catodo caldo
vengono generati tramite riscaldamento per effetto
joule. I sensori a catodo caldo sono utilizzabili fra
1 · 10

−3 torr e 1 · 10
−10 torr, mentre quelli a catodo

freddo fra 1 · 10
−2 mbar e 1 · 10

−9 mbar.

2.2 i sistemi di pompaggio

Per creare il vuoto, come anche per mantenerlo, è ne-
cessario avere dei dispositivi meccanici che asportino



i
i

“tesi_zuddas” — 2013/5/12 — 19:02 — page 10 — #28 i
i

i
i

i
i

10 tecnologia del vuoto

dalle camere da vuoto il gas contenuto in esso, at-
traverso delle condutture; tali dispositivi si chiamano
pompe da vuoto. Le pompe da vuoto possono essere
catalogate in tre categorie principali:

• pompe a spostamento di parete: tali pompe usa-
no un meccanismo per espandere ciclicamente
una cavità, permettono al gas di affluire dalla
camera da vuoto. Una volta aspirato la cavità
viene sigillata, il gas compresso ed espulso ver-
so l’atmosfera. Esempio di tali pompe sono le
pompe rotative e le roots.

• pompe a trasferimento di quantità di moto, dette
anche pompe molecolari, tali pompe usano getti
di fluidi densi ad alta velocità o lame rotanti ad
elevata velocità in maniera tale da imprimere un
grande impulso alle molecole di gas. Esempio di
tali dispositivi sono le pompe a diffusione e le
pompe turbomolecolari.

• pompe ad intrappolamento che catturano i gas
residui in un solido o su una superficie assorben-
te. Esempio sono le pompe criogeniche, a getter
e le pompe ioniche.

Le pompe a spostamento di parete sono le pompe
più adatte al basso vuoto. Le pompe molecolari invece
sono le più utilizzate, in serie con pompe a spostamen-
to di parete (spesso a due stadi), per raggiungere l’alto
vuoto. In questa configurazione la pompa a sposta-
mento di parete ha due scopi, in primo luogo permette
di raggiungere nel recipiente da vuotare il livello di
vuoto condizione necessaria per innescare la pompa
molecolare (che non può funzionare a partire dalla
pressione atmosferica).

In secondo luogo la pompa spostamento di parete
posta sull’uscita della pompa molecolare asporta le
molecole di gas che vi si accumulano. Le pompe ad in-
trappolamento si utilizzano per raggiungere ultra-alto
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2.2 i sistemi di pompaggio 11

vuoto, ma esse richiedono rigenerazioni periodiche
delle superfici che intrappolano le molecole di gas.

2.2.1 Le pompe rotative

Le pompe rotative sono costituite da un rotore prov-
visto di palette mobili che ruota eccentricamente in
uno statore. Le palette vengono tenute a contatto con
la superficie interna dello statore da una molla e dalla
forza centrifuga.

Tra le palette e lo statore è sempre presente un velo
d’olio come elemento di tenuta. La variazione di volu-
me delle camere crea depressioni (fase di aspirazione)
e compressioni dell’aria (fase di scarico).

Figura 2: Principio di funzionamento di una pompa rotativa

2.2.2 Le pompe a diffusione

La pompa a diffusione è una pompa per alto vuoto
priva di parti in movimento, essa è in grado di genera-
re una pressione dell’ordine di 10 · 10−5 mbar, il suo
funzionamento è basato sulla diffusione dei vapori di
un olio a bassissima tensione di vapore (in genere olio
di silicone).

La pompa è costituita da un recipiente inferiore (for-
nello), che contiene l’olio e il sistema di riscaldamento,
dal quale si diparte un condotto verticale che termina
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12 tecnologia del vuoto

con una serie di ugelli rivolti verso il basso; il tutto
è contenuto in un recipiente collegato con la camera
dove si deve fare il vuoto e con una pompa ausiliaria
a medio vuoto (10 · 10−1 mbar).

I vapori di olio salgono nel condotto e fuoriescono
ad alta velocità dagli ugelli, trascinando le molecole di
gas verso la zona del fornello, dove queste sono aspi-
rate dalla pompa ausiliaria. I condotti di collegamento
con la camera e con la pompa ausiliaria sono muniti
di diaframmi e raffreddati, così da far condensare i
vapori d’olio evitandone la fuoriuscita.

Figura 3: Principio di funzionamento di una pompa a
diffusione

2.2.3 Velocità e throughput

La velocità di pompaggio si riferisce alla portata mi-
surata all’aspirazione della pompa. Spesso misurata
come portata volumetrica.

Il throughput è invece dato dal prodotto di velocità di
pompaggio e pressione del gas all’aspirazione, e viene
misurata in unità di (pressione x volume / tempo). Ad
una certa temperatura il throughput è proporzionale al
numero di molecole pompate per unità di tempo, e
quindi alla portata in massa della pompa. Quando si
ha a che fare con delle perdite ad esempio, il throughput
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si riferisce alla portata volumetrica di gas moltiplicata
per la pressione misurata in camera da vuoto. In tale
maniera si può comparare il throughput delle perdite
al throughput del sistema di pompaggio. Il termine

backstreaming
indica la risalita
di gas o vapore
dal sistema di
pompaggio verso
la camera da
vuoto

Le pompe a spostamento di parete e molecolari han-
no velocità di pompaggio costante (portata volumetri-
ca), ma al calare della pressione nella camera il me-
desimo volume conterrà sempre meno massa. Quindi
nonostante la velocità di pompaggio rimanga costan-
te, throughput e portata in massa decrescono esponen-
zialmente, mentre le perdite ed i fenomeni di evapo-
razione, sublimazione e backstreaming continuano a
generare throughput all’interno del sistema.

2.3 conclusioni

Questo capitolo, ben lungi dal voler essere una tratta-
zione esaustiva della tecnologia del vuoto, ha inteso
fornire al lettore gli elementi di base: cos’è il vuoto,
come ottenerlo, come misurarlo. Queste nozioni per-
mettono di gettare le basi per la comprensione del
presente lavoro.
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T E C N O L O G I A D E I F I L M S O T T I L I

La scienza si è occupata di film sottili sin dalla metà del
XIX secolo. La tecnologia dei film sottili ha raggiunto
la sua maturità nella seconda metà del XX secolo, men-
tre lo sfruttamento industriale ha subito un notevole
incremento soprattutto negli ultimi 20 anni grazie a fo-
tovoltaico, conversione energetica, ricerca biomedicale
e farmaceutica, e schermi piatti TFT.

3.1 cenni storici sui film sottili

La classificazione tradizionale distingue fra film sottili
e spessi in base allo spessore, dove con film sottile
si intende una struttura bidimensionale con spessore
compreso fra pochi nanometri e 10 micrometri [57]. I
film sottili hanno una lunga tradizione di applicazioni
ingegneristiche: ricordiamo ad esempio la fabbricazio-
ne degli specchi in cui un film sottile di metallo sul
retro di uno strato di vetro forma una interfaccia ri-
flettente. Nel passato era pratica comune formare tale
strato metallico in argento per via chimica a partire
dalla sua amalgama. Tale metodo fu inventato nel XVI
secolo dai vetrai veneziani nell’isola di Murano.

Il primo scienziato a produrre film sottili con tec-
niche evaporative fu probabilmente Faraday nel 1857

[26], durante alcuni esperimenti con scariche elettriche
impulsive attraverso fili metallici. Bisogna aspettare
Nahrwold, nel 1887 [48], per veder realizzati dei film
sottili in platino tramite evaporazione per effetto Joule
in vuoto, mentre il processo di sputtering in vuoto
viene menzionato per la prima volta da Grove nel 1852

[29].
L’interesse verso i film sottili rimarrà di tipo accade-

mico fino a metà degli anni 40 del XX secolo, quando i

15
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16 tecnologia dei film sottili

(a)

(b)

Figura 4: Micrografie SEM di una sezione di ossido
di alluminio depositato tramite (a) DC reac-
tive sputtering, e (b) pulsed DC reactive
sputtering[41].
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notevoli progressi ottenuti nella tecnologia del vuoto
portarono le prime applicazioni industriali dei film sot-
tili. Per promuovere la ricerca in questo campo venne
fondato il giornale Thin Solid Film nel 1967.

Negli ultimi 30 anni i film sottili sono stati prota-
gonisti importanti dell’evoluzione tecnologica, basti
pensare agli oggetti di uso quotidiano. Un’applica-
zione molto diffusa è ad esempio la deposizione di
film ferromagnetici per la realizzazione di dischi rigidi
usati per l’immagazzinamento dei dati nei computer.
Ricordiamo inoltre le pentole antiaderenti, gli occhiali
con trattamento antiriflesso.

3.2 tecniche di deposizione

Si chiama deposizione il processo di applicazione su
una superficie di un film sottile. In genere nelle tec-
niche di deposizione lo spessore del film viene con-
trollato con una precisione di qualche nanometro. La
creazione di un film sottile può essere riassunta nei
seguenti passaggi:

• sintesi o creazione delle specie da depositare

• trasporto dalla sorgente alla superficie interessa-
ta

• deposizione sul substrato e conseguente crescita
del film

Per portare a termine questo processo si possono
sfruttare tecniche di tipo fisico come ad esempio le
tecniche evaporative, tecniche chimiche in fase liquida
o gassosa, oppure tecniche chimico-fisiche. Esistono
infatti processi basati su glow discharge e sputtering
reattivo, che combinano processi chimici e fisici. Una
delle classificazioni proposte [57] suddivide le tecniche
attualmente esistenti in quattro grandi gruppi:

• Tecniche evaporative
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• Tecniche glow-discharge

• Processi chimici in fase gassosa

• Processi chimici in fase liquida

Le singole tecniche sono sintetizzate in tabella 3.

3.2.1 Tecniche evaporative

Nonostante sia una delle prime tecniche di deposizio-
ne dei film sottili sviluppate, l’evaporazione in vuoto
è ancora ampiamente utilizzata in campo scientifico
ed industriale. Per evaporare del materiale da una fase
condensata è necessario fornirgli calore o energia sotto
altra forma. Se la forma di energia è il calore, assume
un’importanza notevole la pressione di vapore saturo
che ha localmente il materiale, infatti la pressione di
vapore saturo dipende dalla temperatura ed aumen-
ta fortemente all’aumentare di quest’ultima. Per ogni
sostanza, a meno di reazioni chimiche, vi è una tem-
peratura in cui la pressione di vapore saturo diventa
abbastanza elevata (frazioni di mbar) ed il materiale
viene espulso nella camera da vuoto (vedi Figura 5).

Durante la loro permanenza in fase aeriforme, gli
atomi o le molecole del materiale evaporato viaggiano
in linea retta finché non collidono con una molecola
del gas residuo o non raggiungono il substrato o le
pareti della camera da vuoto; entra quindi in gioco il
cammino libero medio, che è tanto più elevato quantoCon cammino

libero medio λ si
intende la

distanza media
percorsa da una

particella fra due
urti successivi.

più bassa è la pressione. Ne consegue quindi che più è
bassa la pressione a cui viene evaporato il materiale e
maggiore sarà la quantità di materiale che raggiunge
il substrato.

Nella maggior parte dei sistemi di deposizione per
evaporazione termica, la distanza tra sorgente e sub-
strato dell’ordine di qualche decina di centimetri, di-
stanza che per l’aria a temperatura ambiente ed a
pressioni dell’ordine di 1 · 10−4 mbar è paragonabile
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Tecniche evaporative

Vacuum evaporation Conventional vacuum evaporation

Electron beam evaporation

Molecular beam epitaxy (MBE)

Reactive evaporation

Tecniche glow-discharge

Sputtering Diode sputtering

Reactive sputtering

Bias sputtering (ion plating)

Magnetron sputtering

Ion beam deposition

Ion beam sputter deposition

Reactive ion plating

Cluster beam deposition (CBD)

Plasma processes Plasma-enanched CVD

Plasma oxidation

Plasma anodiziation

Plasma polymerization

Plasma nitridation

Plasma reduction

Mircowave ECR plasma CVD

Cathodic arc deposition

Processi chimici in fase gassosa

Chemical Vapor Deposition (CVD) CVD epitaxy

Atmospheric pressure CVD (APCVD)

Low-pressure CVD (LPCVD)

Metalorganic CVD (MOCVD)

Photo-enanched CVD (PCVD)

Laser-induced CVD (PCVD)

Electron-enhanced CVD

Thermal forming processes Thermal oxydation

Thermal nitridation

Thermal polymerization

Others Ion implantation

Processi chimici in fase liquida

Electro processes Electroplating

Electroless plating

Electrolytic anodization

Chemical reduction plating

Chemical displacement plating

Electrophoretic depisiton

Mechanical techniques Spray pyrolysis

Spray-on techniques

Spin-on techniques

Others Liquid phase epitaxy

Tabella 3: Tecniche di deposizione
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al cammino libero medio delle particelle che compon-
gono il materiale di partenza.

Figura 5: Rappresentazione schematica dell’evaporazione
in vuoto.

3.2.2 Tecniche glow-discharge (scarica a bagliore)

Alla base delle tecniche glow-discharge troviamo lo
sputtering ed i processi chimici assistiti al plasma. Lo
sputtering consiste nell’espulsione di atomi del ma-
teriale da depositare (target) tramite trasferimento di
quantità di moto dovuto a bombardamento ionico od
atomico. I processi chimici assistiti al plasma si basano
invece sull’accelerazione di reazioni chimiche tramite
bombardamento ionico.

La forma più semplice di glow-discharge si può
osservare tramite due elettrodi inseriti in una cella
riempita di un gas a bassa pressione (0.1-10 mbar) tra i
quali viene applicato un potenziale elettrico di alcune
centinaia di volt. Una piccola popolazione di atomi
nella cella viene ionizzata. Gli ioni, caricati positiva-
mente vengono guidati verso il catodo dal potenziale
elettrico, e gli elettroni verso l’anodo. La popolazione
iniziale di ioni ed elettroni dà luogo a collisioni con
altri atomi ionizzandoli, in questo modo aumenta la
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popolazione di atomi ionizzati nel gas.
Al di sotto della tensione di ionizzazione non c’è

glow-discharge, ma aumentando la differenza di po-
tenziale oltre il punto di ionizzazione ha luogo l’ecci-
tazione di elettroni con successivo rilassamento, che
causa un’emissione visibile la cui lunghezza d’onda
dipende dal gas impiegato. Questo fenomeno prende
il nome di glow-discharge.

Variando i parametri elettrici o la pressione del gas
si possono ottenere diversi regimi di scarica. La transi-
zione dalla scarica a bagliore all’arco si può ottenere
ad esempio aumentando la pressione del gas di riempi-
mento, come visibile in Figura 6: da (a) a (c) la scarica
passa dalla glow-discharge, dove il bagliore occupa
tutto il tubo da vuoto, all’arco, dove la scarica inve-
ce assume gradualmente la forma di una scintilla, e
occupa solo la parte centrale del tubo.

Figura 6: Transizione da glow-discharge ad arco al variare
della pressione. Gas: Argon.

3.2.3 Processi chimici in fase gassosa

Le tecniche di deposizione basate su processi puramen-
te chimici in fase gas o vapore includono le tecniche
CVD e l’ossidazione termica. La deposizione CVD
è una tecnica di sintesi che permette di ottenere un
deposito su supporto solido a partire da un precur-
sore molecolare introdotto in forma gassosa, che può
reagire nel volume del reattore e precipitare quindi
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sul substrato da rivestire o reagire sulla superficie del
substrato stesso. Il trasporto del precursore avviene
mediante l’uso di un gas di trasporto (es. ossigeno,
argon, idrogeno, azoto), grazie al quale vengono poi al-
lontanati dal sistema anche i sottoprodotti di reazione
gassosi.

3.2.4 Processi chimici in fase liquida

La creazione di film sottili da fase liquida viene realiz-
zata principalmente tramite metodi elettrochimici (che
includono ad esempio anodizzazione ed elettrodeposi-
zione), tramite reazioni chimiche localizzate e tramite
reazioni chimiche che vanno ad agire su film deposi-
tati precedentemente per via meccanica (ad esempio
tramite spray o spin coating).

3.3 criteri di selezione

Come si può desumere dai paragrafi precedenti quel-
lo delle tecniche di deposizione di film sottili è un
universo piuttosto variegato. Scegliere una tecnologia
significa valutare l’insieme dei pro e dei contro, rima-
nendo focalizzati sul risultato da raggiungere. I criteriIl termine

patterning
indica, nel

presente contesto,
la ripetizione

geometrica di un
motivo grafico su

una superficie

di scelta si possono basare su:

• campo di applicazione: componenti elettronici,
display, superfici ottiche, antistatiche, antiusura.

• caratteristiche del film: requisiti termici, elettrici,
meccanici, chimici od ottici.

• caratteristiche del substrato

L’oggetto del presente lavoro, ovvero la realizzazio-
ne e caratterizzazione di termocoppie in film sotti-
le su substrato polimerico tramite patterning diretto,
pone diversi vincoli nella scelta della tecnologia di
deposizione da adottare.
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Innanzitutto il substrato polimerico, costituito da
polietilene teraftalato (PET), ci impone di scegliere un
processo in cui la temperatura si mantenga a valori
inferiori al punto di transizione vetrosa, per evitare de-
formazioni eccessive che andrebbero a ledere l’integri-
tà del film stesso[46]. L’igroscopicità e la composizione
chimica del PET limitano inoltre l’utilizzo di solventi
o soluzioni acquose.

A differenza delle tecniche di evaporazione, lo sput-
tering consente di ottenere depositi aventi la stessa
composizione chimica del target, permettendo quindi
di depositare anche leghe metalliche.

Nello sputtering di leghe metalliche vi è una fase
transitoria iniziale in cui gli strati depositati non rispec-
chiano la composizione del target. La fase transitoria
viene gestita impedendo con appositi schermi (shut-
ter) che il materiale evaporato con composizione non
stechiometrica raggiunga il substrato (fase di presput-
tering) ed ha una durata corrispondente all’erosione
di poche centinaia di monostrati atomici (tipicamente
qualche minuto).

A partire dal superamento della fase transitoria la
composizione del film depositato sarà uguale a quella
del target [27].

Le caratteristiche richieste ai dispositivi realizzati nel
presente lavoro, in particolare resistenza all’abrasione
ed adesione al substrato, fanno ricadere la nostra scelta
sul magnetron sputtering, che ci permette di rispettare
i sopracitati vincoli. In particolare, poiché utilizziamo
targets con buona conducibilità elettrica, opteremo per
il DC magnetron sputtering.

3.3.1 DC magnetron sputtering

La deposizione di film sottili tramite magnetron sput-
tering è ampiamente utilizzata a livello industriale nel
campo dei semiconduttori, dei supporti magnetici e
delle superfici antiusura. Con questa tecnica si posso-
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24 tecnologia dei film sottili

no realizzare anche film ottici filtranti o antiriflesso,
rivestimenti dell’interno delle confezioni di plastica
per generi alimentari, metallizzazione dei supporti
CD/DVD solo per citare alcune delle applicazioni più
comuni.

Come anticipato, lo sputtering consiste nell’espulsio-
ne di atomi del materiale da depositare (target) tramite
trasferimento di quantità di moto dovuto a bombar-
damento ionico od atomico. Normalmente vengono
utilizzati ioni, che possono essere facilmente accelerati
applicando un campo elettrico.L’elettronvolt è

definito come
l’energia cinetica
acquistata da un

elettrone libero
quando è

accelerato da una
differenza di

potenziale
elettrico di 1 volt

nel vuoto

Ai livelli di energia solitamente impiegati (qualche
keV al massimo) l’interazione fra ioni incidenti ed
atomi del target può essere trattata come una serie
di collisioni binarie. Quando uno ione impatta sulla
superficie del target possono aver luogo i seguenti
fenomeni:

• lo ione viene riflesso e probabilmente neutraliz-
zato

• l’impatto dello ione può provocare l’emissione
di elettroni secondari

• lo ione può penetrare nel target (impiantazione
ionica)

• l’impatto provoca un riarrangiamento strutturale
del materiale del target, introducendo vacanze,
dislocazioni ed altri difetti del reticolo cristallino.

• lo ione innesca una serie di collisioni fra gli ato-
mi del target che può portare all’espulsione di
uno o più atomi dello stesso. Questo processo è
appunto detto sputtering.

Lo sputtering è un processo con un’efficienza piut-
tosto bassa: tipicamente l’energia degli atomi espulsi
dal target è pari a l’un per cento dell’energia degli ioni
incidenti. Un parametro ubiquitario nella letteratura
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riguardante lo sputtering è la resa di sputtering S. Per
energie minori di 1 keV questa è data da [49]:

S =
3α

4π2
4M1M2

(M1 +M2)2
E

Eb
(3.1)

dove E è l’energia dello ione incidente, Eb è l’ener-
gia di legame superficiale del materiale del target, M1

la massa atomica della specie incidente, M2 la massa
atomica del materiale del target ed α è funzione mono-
tona crescente di M2/M1. In base a questa formula S
cresce linearmente con E, ma gli esperimenti dimostra-
no che questo vale fino ad energie di circa 1 keV. Per
energie superiori a 1 keV la formula viene modificata
nella seguente[49]:

S = 3.56α
Z1Z2

(Z
2/3
1 +Z

2/3
2 )

M1

(M1 +M2)

Sn(ε)

Eb
(3.2)

dove Z1 e Z2 rappresentano rispettivamente il nu-
mero atomico della specie incidente e del materiale
del target, α rappresenta una misura dell’efficienza
nel trasferimento di quantità di moto ed Sn(ε) reduced
stopping power misura della perdita di energia dovuta
alle collisioni, funzione di E, M e Z. Ad energie ancora
più elevate la resa di sputtering cala, in quanto diventa
preponderante il fenomeno dell’impiantazione ionica.

Il processo di magnetron sputtering sfrutta l’inte-
razione di campi magnetici ed elettrici, le cui linee
di campo si vanno ad intersecare in prossimità del
target. Questo comporta l’intrappolamento degli elet-
troni secondari generati dal bombardamento del target,
in traiettorie cicloidali in prossimità del target stesso,
evitando quindi di andare ad incrementare la tempera-
tura ed i danni da radiazioni del substrato e favorendo
la ionizzazione del gas di lavoro (vedi Figura 8).
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Figura 7: Resa di sputtering per alcuni metalli[49].

+
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Cu
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Linee di campo 
magnetico

magneti

Figura 8: DC magnetron sputtering

3.4 conclusioni

L’universo della tecnologia dei film sottili presenta
molte sfaccettature. Non esiste una soluzione unica
per i problemi legati alla creazione di un film sottile,
ma caso per caso spetta allo sperimentatore scegliere
l’approccio più conveniente in base a diversi parametri,
basandosi sulle caratteristiche richieste al prodotto,
sulla letteratura esistente e sull’esperienza personale.
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L’ E F F E T T O T E R M O E L E T T R I C O

In fisica si classifica come effetto termoelettrico un fe-
nomeno in cui vi sia conversione diretta di energia
termica in energia elettrica e viceversa. Il settore com-
prende lo studio degli effetti termoelettrici noti come
effetto Peltier, effetto Seebeck, effetto Thomson e come
caso particolare l’effetto Joule.

4.1 l’effetto joule

La relazione fra la corrente elettrica che attraversa un
conduttore ed la potenza termica liberata dallo stesso
viene espressa dalla legge di Joule, così chiamata in
onore di James Prescott Joule che studiò il fenome-
no nel XIX secolo. Da notare che il riscaldamento per
effetto Joule di un conduttore percorso da corrente,
non viene considerato un effetto termoelettrico in sen-
so stretto in quanto non reversibile [23]. In termini
matematici possiamo scrivere:

P = RI2 (4.1)

dove P rappresenta la potenza dissipata quando una
corrente continua I attraversa un conduttore la cui
resistenza sia pari ad R.

Va Vb

I
R

Figura 9: L’effetto Joule

Da notare che la potenza dissipata può essere ricava-
ta anche tramite la legge di Ohm, la quale ci permette

27
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28 l’effetto termoelettrico

di calcolare la differenza di potenziale V = (Vb − Va)

che si genera ai capi di un conduttore con resistenza
R, quando percorso da una corrente costante I:

∆V = RI (4.2)

Esplicitando la corrente I ed andando a sostituire
nell’equazione precedente otteniamo:

P = VI =
V2

R
(4.3)

ovvero La legge di Ohm e quella di Joule sono
equivalenti e possono essere ricavate l’una a parti-
re dall’altra, benché in origine siano state ricavate
indipendentemente per via sperimentale.

4.2 l’effetto seebeck

Consideriamo lo schema di figura 10, il quale illustra
un circuito formato da due conduttori di materiale
diverso a e b, connessi in serie dal punto di vista
elettrico ed in parallelo dal punto di vista termico. Se
le giunzioni in A e B vengono poste a temperature T1
e T2 con T1 > T2, si genererà una forza elettromotrice
(f.e.m.) V fra C e D il cui valore è dato da:

V = α (T1 − T2) (4.4)

A B

a

b

C D

b

Figura 10: L’effetto Seebeck
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4.3 l’effetto peltier 29

Possiamo quindi definire il coefficiente di Seebeck
relativo alla coppia di elementi a e b αab come:

αab =
V

∆T
(4.5)

Per piccole differenze di temperatura la relazione è
lineare. Spesso ci si riferisce al coefficiente di Seebeck
usando la lettera S, e chiamandolo potere termoelet-
trico o più raramente f.e.m. termica. Riferendoci allo
schema vediamo che il segno di αab è positivo se la
f.e.m. provoca la circolazione di una corrente in senso
orario. L’unità di misura utilizzata per il coefficiente
di Seebeck è il V/K o più spesso il µV/K.

4.3 l’effetto peltier

Consideriamo nuovamente la figura 10. Applicando
una f.e.m. fra C e D con VC > VD avremo la circo-
lazione di una corrente I in senso orario. Si avrà in
tal caso il rilascio di una certa quantità di calore q in
corrispondenza della giunzione A, e l’assorbimento
di una quantità −q in corrispondenza dell’altra giun-
zione. Il rapporto fra I e q definisce il coefficiente di
Peltier πab:

πab = I/q (4.6)

π è positivo se A si scalda e B si raffredda, e viene
misurato in W/A oppure in V .

4.4 l’effetto thomson

L’effetto Thomson ha luogo quando si ha assorbimento
od emissione di calore q da parte di un conduttore
percorso da corrente e sottoposto ad un gradiente di
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30 l’effetto termoelettrico

temperatura ∆T = (Tb − Ta). Per piccole differenze di
temperatura possiamo scrivere:

q = βI∆T (4.7)

dove β è il coefficiente di Thomson, la cui unità di
misura è uguale a quella del coefficiente di Seebeck
ovvero V/K.

Va Vb

I
Ta Tb

R

Figura 11: L’effetto Thomson

Nonostante l’effetto Thomson nei dispositivi termoe-
lettrici non sia preponderante, va tenuto in debita
considerazione ove vi sia necessità di calcoli accurati.

4.5 la relazione di kelvin

I tre precedenti effetti termoelettrici sono legati dalle
relazioni di Kelvin:

αab =
πab
T

(4.8)

e:

dαab
dT

=
βa −βb

T
(4.9)

4.6 gli effetti nernst ed ettinghausen

Tutti i coefficienti termoelettrici trattati nei paragrafi
precedenti sono generalmente dipendenti dal campo
magnetico B. I coefficienti di Seebeck e di Peltier hanno
rispettivamente i loro corrispondenti coefficienti ter-
momagnetici di Nernst |N| ed Ettinghausen |P|. Nell’ef-
fetto di Nernst un campo elettrico trasversale Ey viene
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prodotto da un gradiente longitudinale di temperatura
dT/dx in presenza di un campo magnetico ortogonale
Bz, mentre nell’effetto Ettinghausen un gradiente di
temperatura trasversale viene prodotto da una corren-
te elettrica longitudinale. I coefficienti termomagnetici
sono espressi da:

|N| =
Ey

Bz

/
dT
dx

(4.10)

|P| =
1

IxBz

/
dT
dy

(4.11)

4.7 le termocoppie

Con il termine termocoppia si identifica una coppia
di conduttori realizzati in materiali diversi e congiunti
tra loro generalmente mediante saldatura autogena.
Questa giunzione è convenzionalmente chiamata giun-
to caldo o giunzione calda, ed è il punto nel quale
viene applicata la temperatura da misurare. L’altra
estremità, costituita dalle estremità libere dei due con-
duttori, è convenzionalmente chiamata giunto freddo
o giunzione fredda.

Figura 12: Termocoppie: a) termocoppie tradizionali, b)
principio di funzionamento, c) termocoppie in
film sottile realizzate tramite fotolitografia.
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Applicando una differenza di temperatura tra la
zona del giunto caldo e la zona del giunto freddo, si
può rilevare una differenza di potenziale elettrico tra le
estremità libere della termocoppia in corrispondenza
del giunto freddo, grazie al manifestarsi dell’effetto
Seebeck.

E possibile affermare che in un ampio campo di
temperature (da -20°C a oltre 600°C) l’impiego del-
le termocoppie è spesso alternativo alle più precise
termoresistenze, rispetto alle quali presentano sia mi-
gliori caratteristiche dinamiche, sia un minore costo
dell’elemento sensibile [64].

Tra gli svantaggi si annoverano quello di misurare
temperature non assolute, ma relative, con conseguen-
te necessità di un giunto di riferimento a temperatura
nota, e quella di presentare un sensibile decadimento
delle prestazioni metrologiche (e conseguentemente
una bassa stabilità) nel tempo.

Figura 13: Potere termoelettrico riferito al platino

4.7.1 Tipi di termocoppie

Molti sono i tipi di termocoppie rese possibili dall’ab-
binamento a due a due di metalli diversi. Nella pratica
commerciale sono disponibili differenti tipi di termo-
coppie normalizzate che coprono un esteso campo di
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misura. La scelta di una o dell’altra dipende dalle ca-
ratteristiche di ciascuna coppia e dai requisiti richiesti
ai singoli materiali costituenti quali:

• alta temperatura di fusione

• alta temperatura di lavoro

• bassa resistenza elettrica

• alta conducibilità termica

• comportamento lineare

• proprietà termoelettriche stabili nel tempo

• la resistenza all’ossidazione o alla riduzione

• il valore del potere termoelettrico

I materiali impiegati nella pratica comune raggiun-
gono un compromesso fra le caratteristiche sopracitate.
Nel seguito vengono presentate le principali caratteri-
stiche delle termocoppie normalizzate secondo la IEC
584 del 1995, evidenziando in particolare materiali e
campi di utilizzo. Nel presente lavoro si è scelto di
realizzare delle termocoppie di tipo T (rame/costanta-
na) per il basso costo e la facile reperibilità dei target,
nonché per il campo di utilizzo compatibile con quello
dei materiali polimerici.

4.7.1.1 Termocoppie tipo S

Platino-rodio / platino (90%Pt-10%Rh / Pt): adatta
all’uso continuo da -50 °C a +1300 °C. Come tutte
le termocoppie costituite da metalli nobili, presenta
una elevata precisione specie nel campo al di sopra
dei 500 °C, inoltre al di sotto di tale temperatura fino
a 0°C garantisce un’incertezza inferiore a ± 1.5 °C.
Questa termocoppia viene usata in atmosfera inerte od
ossidante per la sua forte inerzia chimica e per la sua
elevata stabilità alle alte temperature. Per contro, teme
molto le atmosfere riducenti e la presenza di silicio e
ferro che ne compromettono l’affidabilità [42].
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4.7.1.2 Termocoppie tipo R

Platino-rodio / platino (87%Pt - 13%Rh/Pt): presenta
caratteristiche analoghe alle termocoppie di tipo S.

4.7.1.3 Termocoppie tipo B

Platino-rodio / platino-rodio (70%Pt-30%Rh / 94%Pt-
6%Rh): è adatta a lavorare a temperature elevate, del-
l’ordine dei 1800°C. Presenta le stesse caratteristiche
dei tipi S ed è inoltre adatta a lavorare anche sotto
vuoto.

4.7.1.4 Termocoppia tipo T

Rame / Costantana (Cu / 55%Cu-45%Ni): è una ter-
mocoppia adatta all’uso nel campo di temperature da
-200°C a 500°C. E molto usata per il suo basso costo
e per il suo elevato potere termoelettrico. Di utilizzo
comune nelle misure di laboratorio per la loro buona
resistenza alle atmosfere ossidanti o riducenti fino a
circa 350°C. La limitazione superiore del campo di ap-
plicazione è dovuta alla rapida ossidazione del rame
alle elevate temperature.

4.7.1.5 Termocoppie tipo J

Ferro / Costantana (Fe / 55%Cu-45%Ni): è la termo-
coppia più diffusa nelle applicazioni industriali nel
campo 0 ÷ 750°C, per la sua elevata capacità di adat-
tarsi ad atmosfere sia riducenti che ossidanti, per il
suo elevato potere termoelettrico ed ovviamente per il
suo basso costo. Non adatta per atmosfere contenenti
umidità, ossigeno e zolfo.

4.7.1.6 Termocoppie tipo E

Nichel-cromo / Costantana (90%Ni-10%Cr / 55%Cu-
45%Ni): note anche come termocoppie Chromel / Co-
stantana. Sono dotate del potere termoelettrico più ele-
vato fra tutte le termocoppie metalliche, hanno campo
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di applicazione compreso fra -270°C e +800°C. Atmo-
sfere ricche di zolfo possono provocarne l’infragilimen-
to [70].

4.7.1.7 Termocoppia tipo K

Nichel-cromo / nichel-alluminio (90%Ni-10%Cr/95%Ni-
5% lega Al, Si, Mn conosciuta anche come Chromel /
Alumel): è una termocoppia nata per sostituire le ter-
mocoppie realizzate in metalli nobili alle elevate tem-
perature, infatti può essere utilizzata fino da -200°C
fino a 1100°C (fino a 1300°C per misure non continua-
tive) con una incertezza di ± 2°C in atmosfere inerti
o ossidanti. Nel campo di temperature compreso tra
0°C e 1000°C la termocoppia di tipo K presenta un
valore del coefficiente di Seebeck quasi costante, e la
sua risposta può quindi essere considerata lineare.

Ciò significa che è sufficiente misurare il valore della
tensione generata per ottenere, attraverso un fattore
di scala, il valore della differenza di temperatura tra
giunto caldo e freddo; a questo punto basta somma-
re il valore della temperatura del giunto freddo, per
ricavare il valore della temperatura da misurare. La
semplicità dell’operazione di misura spiega il motivo
della diffusione delle termocoppie di tipo K.

4.7.1.8 Termocoppia tipo N

Nichel-cromo-silicio / nichel-silicio (commercialmente
disponibili come Nicrosil / Nisil o Thermo-Kanthal):
presenta caratteristiche simili a quella di tipo K, ma
con prestazioni di durata e precisione migliori.

Sono disponibili anche termocoppie non standardiz-
zate, tra cui val la pena ricordare il tipo Pallaplat pro-
dotto dalla Heraeus GmbH.A 1300°C esibisce un pote-
re termoelettrico di 60.29 mV, circa 4 volte superiore
alle termocoppie di tipo S (vedi figura 14).

La scarsa resistenza alle temperature elevate in atmo-
sfere riducenti è comunque una caratteristica comune
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Figura 14: Potere termoelettrico

a tutti i materiali per termocoppie, ma è possibile ov-
viare a tale inconveniente usando opportune guaine di
protezione realizzate di solito con un doppio strato di
porcellana internamente e metallo esternamente.

La presenza di tali guaine in sensori per applica-
zioni industriali provoca, per l’inerzia termica da esse
introdotta, un peggioramento delle loro caratteristiche
dinamiche. Ultimo svantaggio comune anch’esso a tut-
te le termocoppie costituite di metalli nobili è l’elevato
costo dei fili costituenti la coppia.

4.8 conclusioni

La termocoppia è un sensore di temperatura largamen-
te diffuso. In particolare le termocoppie sono ampia-
mente utilizzate perché economiche, facilmente sosti-
tuibili, standardizzate e possono misurare un ampio
intervallo di temperature. Il loro limite più grande è
l’accuratezza, infatti errori sistematici minori di un
grado Celsius sono difficili da ottenere. Ricordiamo
inoltre le termocoppie sono dei dispositivi non lineari,
che richiedono una curva di taratura.
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5
L A D E P O S I Z I O N E

In questa sezione sarà illustrata l’attività svolta al fine
di fabbricare una termocoppia depositando film sottili
di rame e costantana su un substrato di PET (polie-
tilentereftalato) dello spessore di 350 µm tramite DC
magnetron sputtering. Un substrato di questo tipo è
utilizzabile fra i -50 °C ed i 120°C, ed essendo fles-
sibile ci offre il vantaggio, non trascurabile di poter
fabbricare il sensore in modo continuo, abbassando
notevolmente i costi e i tempi di produzione.

5.1 l’apparato di deposizione

Il sistema di deposizione consiste in una camera a
forma di parallelepipedo della capacità di o,8 m3 ,
dotata di un magnetron Aja International modello
ST2056 da 1,2 kW. La camera viene evacuata tramite
una pompa a diffusione Varian VHS-6 con velocità di
pompaggio nominale di 2400 l/s (per aria) e capace di
raggiungere un livello di vuoto teorico dell’ordine di
1 · 10−5 mbar come indicato in Figura 15.

Figura 15: Velocità di pompaggio e throughput per la
pompa a diffusione Varian VHS-6.

La pompa a diffusione è accoppiata ad una pompa

39
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rotativa in bagno d’olio Edwards EM18 con veloci-
tà di pompaggio pari a 18 m3/h e pressione ultima
raggiungibile pari a 3 · 10−2 mbar (vedi Figura 16).
Quest’ultima viene utilizzata anche per portare il livel-
lo di vuoto a 0,5 mbar prima di attivare la pompa a
diffusione.

Figura 16: Curve di pompaggio per la pompa rotativa Ed-
wards EM18. La curva 1 si ottiene senza ballast,
la curva 2 utilizzando il ballast.

Con il termine
foreline si intende

la tubazione di
uscita della

pompa a
diffusione

E consigliabile mantenere la pressione di lavoro alla
foreline della pompa a diffusione nel range di 0,5 mbar
e di non superare i 0,7 mbar a pieno carico. In più è
fortemente consigliato evitare pressioni inferiori a 0,3
mbar nella foreline, in quanto si potrebbe avere una
risalita di vapori d’olio dalla pompa rotativa (back-
streaming). Questo fenomeno diventa problematico
nel regime di transizione, caratterizzato da un numero
di Knudsen compreso fra 0,01 e 0,1. Nel nostro caso
la foreline ha un diametro di 3 cm, il cammino libe-
ro medio deve essere sempre inferiore a 0,03 cm per
garantire un regime fluidodinamico.

Il cammino libero medio a temperatura ambiente (in
cm) è con buona approssimazione inversamente pro-
porzionale alla pressione del gas (in Pa) [59], quindi
la pressione richiesta nella foreline è di 33 Pa. Men-
tre questo è facile da ottenere nella connessione fra
pompa a diffusione e camera a vuoto, risulta più diffi-
cile da implementare nella foreline che unisce pompa
a diffusione e pompa rotativa in caso di procedure



i
i

“tesi_zuddas” — 2013/5/12 — 19:02 — page 41 — #59 i
i

i
i

i
i

5.1 l’apparato di deposizione 41

di evacuazione particolarmente lunghe. In tal caso si
può iniettare argon oppure azoto nella foreline, per
rimanere nel target stabilito.

Il raffreddamento di pompa a diffusione e magne-
tron viene effettuato tramite linee collegate all’impian-
to di distribuzione dell’acqua potabile, accoppiate a
filtri di desalinizzazione per limitare il manifestarsi di
incrostazioni calcaree. L’acqua in uscita viene scarica-
ta nel sistema di smaltimento delle acque bianche. La
temperatura dell’acqua in ingresso è di 21 °C. Il magne-
tron dovrebbe operare ad una temperatura massima
di 25°C ed essere raffreddato con un flusso d’acqua
di almeno 2.3 litri al minuto. La pompa a diffusione
richiede un flusso d’acqua di raffreddamento di 1,2
l/m con temperatura d’ingresso compresa fra i 16°C
ed i 25°C.

Il magnetron rettangolare è posizionato con il la-
to lungo orientato verticalmente e con la superficie
del target parallela al nastro in PET. Il target è fissato
meccanicamente alla superficie del magnetron, e sor-
montato da una cornice isolata elettricamente dallo
stesso ed in contatto con la terra. L’alimentazione è
fornita da un alimentatore DC regolabile.

Il gas di lavoro (argon) viene introdotto tramite un
mass flow controller. La pressione all’ingresso del con-
troller è mantenuta a circa 700 kPa tramite un rego-
latore di pressione. La pressione di lavoro in camera
a vuoto è misurata tramite un trasduttore Thyracont
VSM72, con campo di misura compreso fra 1000 mbar
e 5 · 10−9 mbar e accuratezza del 5%.

La camera può essere riscaldata per accelerare l’e-
vacuazione delle molecole d’acqua adsorbite dalle su-
perfici interne (procedura di baking). Con un baking
di di 10 ore, seguito da un raffreddamento di durata
analoga è risultato possibile raggiungere una pressione
di 1 · 10−5 mbar. La pressione raggiunta costituisce un
buon risultato, soprattutto considerando la presenza
di 22 aperture sigillate tramite o-ring e la presenza di
due o-ring sui pannelli frontale e posteriore.
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Figura 17: Vista d’insieme della camera di deposizione.

Diverse parti della camera da vuoto sono state ri-
progettate per rispondere alle esigenze del presente
lavoro. In particolare il pannello frontale, il pannello
posteriore, parte dell’attrezzaggio interno ed il ban-
co magnetico cuore del sistema GHOST. Sul pannello
frontale troviamo due passanti rotativi che trasmetto-
no il movimento all’interno della camera, un passante
elettrico per alimentare le lampade alogene usate per
il baking e la webcam utilizzata per il controllo visivo
del processo, nonché un passante per l’alimentazione
ed il raffreddamento del magnetron.

La bobina di PET viene agganciata meccanicamente
all’albero di svolgimento, dopodiché il nastro viene
svolto lungo il percorso di lavoro fino a venir collegato
all’albero di avvolgimento.

La movimentazione del nastro in PET viene effet-
tuata tramite hardware National Instruments ed in-
terfaccia realizzata in CVI. Il sistema lavora ad anello
chiuso tramite motori DC dotati di encoder, e permette
di mantenere costante la velocità di scorrimento del
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nastro, ovvero la velocità tangenziale delle bobine.
Le tre variabili di processo sulle quali andremo ad

agire per ottenere una deposizione ottimale sono:

• la potenza del magnetron

• la pressione del gas di lavoro (nel nostro caso
Argon)

• la velocità di scorrimento del nastro in PET

Quest’ultima, in particolare ci permette di stabili-
re il tempo di esposizione del substrato nella zona
di deposizione. Ulteriori fattori su cui solitamente si
interviene sono la pulizia del substrato e la tempe-
ratura del substrato. Un substrato privo di impurità
fornisce un’adesione migliore, che può essere ulterior-
mente incrementata effettuando trattamenti prelimina-
ri come ad esempio un trattamento al plasma, mentre
innalzando la temperatura del substrato durante la
deposizione si minimizza l’effetto della dilatazione dif-
ferenziale e si promuove l’omogeneità strutturale del
film depositato[55, 61]. Nel nostro caso la bobina viene
fornita già pulita, mentre la temperatura del substrato
è pari a quella ambiente.

5.1.1 GHOST: la tecnologia

Come già accennato GHOST[62] è l’acronimo di Ge-
nefinity High Resolution One Step Transfer, ovvero
deposizione diretta ad alta risoluzione in singolo pas-
saggio.

Per la realizzazione di prodotti basati sul patterning
di film sottili, le tecnologie attualmente sul mercato
prevedono l’impiego di processi a due o più step, che
consistono in una prima deposizione continua del film
sottile su tutto il substrato, e la successiva rimozio-
ne del film in eccesso per la definizione del pattern
mediante processi fotolitografici o di laser scribing.
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Il termine pattern indica, nel presente contesto, la
ripetizione geometrica di un motivo grafico su una
superficie.

Le tecniche fotolitografiche possono garantire eleva-
te risoluzioni nella definizione del pattern, ma devono
impiegare sostanze acide quali l’acqua regia per la
rimozione di film d’oro o l’acido fluoridrico per la
rimozione di ossidi, necessitando quindi di maggio-
ri accortezze in fase di lavorazione, oltre a gravare
l’azienda dell’onere di smaltimento dei rifiuti tossici.

La tecnica di laser scribing prevede invece la rimo-
zione del materiale in eccesso mediante ablazione con
un laser ad eccimeri. Tale tecnica risulta essere più
pulita rispetto alla precedente, ma è generalmente più
dispendiosa in termini economici, dato il costo elevato
dei laser e la loro durata limitata. Inoltre il film non è
del tutto esente da contaminazioni, dal momento che,
qualora i parametri di processo non fossero completa-
mente ottimizzati, in fase di lavorazione si potrebbero
sviluppare fumi, con conseguente contaminazione del
film sottile.

La possibilità di depositare film sottili in un solo
passaggio, grazie alla tecnologia proprietaria di pat-
terning diretto, garantisce da un lato modelli ad alta
risoluzione, dall’altro una notevole riduzione dei costi
di produzione, data l’evidente semplificazione del pro-
cesso. La tecnologia GHOST è inoltre una tecnologia
pulita, dal momento che non utilizza alcun genere di
olio, solvente o sostanza inquinante per la rimozione
del film in eccesso e non prevede l’esecuzione di pro-
cessi al di fuori della camera a vuoto, evitando così la
contaminazione del film stesso, aspetto fondamentale
per le applicazioni più critiche quali, ad esempio, la
realizzazione di biosensori.

Ulteriore vantaggio offerto dalla tecnologia GHOST
è la possibilità di includere nel processo di deposi-
zione ulteriori stadi di ottimizzazione/modifica del
substrato patternato: può essere ad esempio previsto
un pre-trattamento della superficie, di attivazione o
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Figura 18: Principio di funzionamento del processo GHOST

di pulizia, per garantire migliore adesione o totale as-
senza di agenti contaminanti; è possibile depositare
più di un layer metallico, precedendo ad esempio la
deposizione di un film d’oro con pochissimi nanome-
tri di cromo, allo scopo di aumentare l’adesione del
film al substrato e la conseguente durata del pezzo;
possono essere infine realizzati dei post-trattamenti, di
pulizia o di attivazione al fine di ottenere le proprietà
superficiali desiderate.

GHOST permette di riprodurre i pattern desiderati
in un singolo passaggio, accoppiando la tecnologia
roll-to-roll all’utilizzo di maschere flessibili.

Questo tecnologia sfrutta una lamina di acciaio nella
quale vengono ritagliate tramite laser le sagome delle
geometrie da riprodurre (vedi Figura 19). Questa lami-
na, comunemente detta maschera, scorre in maniera
solidale al nastro di PET, interponendosi fra questo ed
il magnetron.

In questo modo, in fase di deposizione, il materiale
proveniente dal target si condenserà soltanto in quelle
zone del substrato non coperte dalla maschera.

5.1.1.1 GHOST: il ciclo produttivo standard

Il tipico ciclo produttivo basato su tecnologia GHOST
inizia con il caricamento manuale delle bobine di PET
all’interno della camera aperta (vedi Figura 18). Le
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Figura 19: Maschera metallica utilizzata nella produzione
delle termocoppie. Visibili le tacche di allinea-
mento ed il caratteristico colore dovuto al rame
depositato.

bobine sono sufficientemente leggere da poter essere
caricate da un singolo operatore. Ogni bobina è alta
140 mm e contiene circa 300 metri di PET. Il nastro
viene fatto scorrere manualmente tra i rinvii attraverso
la zona di deposizione, e viene fissato sul portabobina
di trascinamento (vedi Figura 20).

La camera viene quindi chiusa e inizia il ciclo di eva-
cuazione dei gas per mezzo del gruppo pompe. Nella
prima fase, detta di lavaggio, la pressione viene ridotta
fino a 10−6 bar (base pressure): la pressione di lavoro è
più elevata, ma in questo modo si garantisce un buon
livello di controllo sull’atmosfera necessario durante le
fasi operative. Infatti, sia i parametri di scarica elettrica
del plasma sia quelli relativi allo sputtering (velocità
di deposizione, distribuzione dell’energia degli atomi
scalzati, ecc.) dipendono dal tipo di gas presente in
camera, oltre che dalla pressione assoluta.

É fondamentale quindi poter controllare con pre-
cisione le pressioni parziali dei vari gas. Una volta
raggiunta la base pressure, cioè la pressione minima,
viene immesso in camera il gas di lavoro, ad esempio
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Figura 20: Giromacchina del film in PET e della maschera
metallica.

argon, fino a raggiungere la pressione operativa. Se
necessario, è possibile mantenere differenti pressioni
di lavoro in zone diverse della camera in modo da
ottimizzare i singoli processi, introducendo opportune
barriere fisiche.

Un volta raggiunte le condizioni di lavoro, si co-
mincia ad avvolgere il film di PET sulla bobina di
trascinamento. La velocità di trascinamento impostata
dipende sostanzialmente dal rapporto tra la potenza
dei magnetron installati e lo spessore del film che si
vuole depositare: potenze elevate e/o spessori di film
ridotti consentono di aumentare la velocità di lavo-
ro. Oltre a questo bisogna comunque tenere conto di
possibili fattori limitanti, in particolare il sistema di
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trascinamento meccanico e i sistemi di misura in linea.
La prima stazione incontrata dal PET durante il mo-

vimento è quella di pulizia/attivazione del substrato.
Durante le operazioni di produzione e manipolazione
del PET è possibile che tracce di olii o grassi si depo-
sitino sulla superficie del film. Quantità anche molto
piccole possono creare problemi: innanzitutto, essendo
sostanze volatili, una volta in camera tendono a eva-
porare rallentando il processo di evacuazione; ancor
più grave però è il fatto che la loro presenza riduce
drasticamente l’adesione tra il materiale da depositare
ed il film polimerico, al punto da creare localmente un
difetto.

La pulizia, come già anticipato, viene effettuata gra-
zie ad una sorgente di plasma inserita in camera. Al
fine di migliorare le prestazioni, in prossimità della
stazione di pulizia, viene immessa in camera, oltre
all’argon, anche una piccola quantità di ossigeno. Il ri-
sultato è un plasma molto più reattivo ed ossidante, in
grado quindi di rimuovere gli inquinanti con maggiore
efficacia. Lo stesso sistema di pulizia assolve anche a
un secondo compito e cioè l’attivazione del substrato.
Come già accennato, il bombardamento di particelle
cariche e fotoni energetici (UV) è in grado di modi-
ficare la chimica superficiale, ad esempio rompendo
legami chimici ed creando siti radicalici. In generale,
dopo il trattamento, la superficie del PET risulta molto
più bagnabile e presenta numerosi siti ad alta energia
in grado di formare nuovi legami chimici.

Una volta pulito e attivato il PET viene fatto pas-
sare davanti alla prima stazione di sputtering in cui
viene depositato il pre-layer per aumentare l’adesione
del film. Anche dopo l’attivazione del PET l’adesione
tra film e substrato potrebbe non essere molto eleva-
ta (ad esempio nel caso dell’oro, a causa della sua
scarsa reattività). Questo si traduce in una ridotta re-
sistenza meccanica dalla giunzione film-PET e quindi
nella tendenza a sfogliarsi quando soggetto a stress,
in particolare di peeling. Per aumentare l’adesione
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si ricorre alla deposizione di uno strato intermedio
(ad esempio cromo) con funzione di collante. La de-
posizione viene fatta per mezzo di un magnetron che
opera attraverso un plasma di argon. Poiché i feno-
meni adesivi interessano solamente le superfici dei
materiali, è sufficiente depositare un film molto sottile
(1-5 nanometri). Di conseguenza un singolo magne-
tron è sufficiente anche quando si lavora alla massima
velocità di trascinamento.

A questo punto il PET viene fatto passare nella sta-
zione di deposizione materiale interessato (nel nostro
caso rame o costantana) che è costituita da una batteria
di tre magnetron identici che depositano in successio-
ne un film di 25-30 nanometri sul substrato di cromo.
Al termine della deposizione, un sistema resistivo di
misura dello spessore verifica che questa sia all’interno
del range richiesto, e passa il dato al sistema di control-
lo che interviene per mantenere lo spessore costante.
Il sistema di controllo gestisce simultaneamente gli ali-
mentatori dei magnetron, i motori di trascinamento, il
gruppo di pompaggio ed i mass-flow che permettono
l’ingresso in camera dei gas di processo. Al termine
della deposizione la camera viene aperta, la bobina
rimossa e sostituita con una vergine per ricominciare
il ciclo.

5.1.1.2 GHOST: il ciclo produttivo modificato

Le termocoppie realizzate nel presente lavoro hanno
fatto uso di un processo GHOST modificato sostanzial-
mente in tre punti:

• la fornitura di bobine già pulite e pronte per esse-
re utilizzate in vuoto ha consentito di eliminare
la sezione di pulizia

• la buona adesione fra i film depositati ed il sub-
strato non ha reso necessaria la deposizione di
strati intermedi
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• la deposizione è stata fatta con un singolo ma-
gnetron, alternando quando necessario il target
di rame e costantana

5.2 la caratterizzazione dei film sottili

La caratterizzazione dei film sottili può essere effet-
tuata a livello macroscopico o microscopico. A livel-
lo microscopico alcune delle tecniche maggiormente
utilizzate sono:

• diffrazione (grazing angle)

• ellissometria

• diffrattometria a raggi X

• microscopio a forza atomica (AFM)

• Rutherford backscattering spectroscopy (RBS)

Mentre a livello macroscopico troviamo ad esempio:

• misure di resistività con metodo di Van Der
Pauw

• misure di resistenza all’abrasione

• misure di resistenza alla corrosione

• test di invecchiamento

Ai fini del presente lavoro ci si è concentrati sulle
analisi di tipo macroscopico, in particolare misure di
resistività superficiale con metodo di Van Der Pauw
e misure di resistenza al graffio. Queste sono infatti
necessarie a valutare la possibilità di utilizzo industria-
le del film come semielemento di una termocoppia in
film sottile.
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5.2.1 La resistività superficiale

La resistenza superficiale e la grandezza fisica scalare
che descrive la tendenza di un conduttore bidimensio-
nale ad opporsi al passaggio di una corrente elettrica
quando e sottoposto ad una tensione. La definizione
è applicabile a sistemi bidimensionali, ovvero sistemi
dove una dimensione è trascurabile rispetto alle altre
due.

LA t L

W

Figura 21: conduttore bidimensionale

La corrente in entrambi i casi fluisce lungo L. Nel
caso di un conduttore tridimensionale la resistenza
elettrica R può essere espressa come:

R = ρ
L

A
= ρ

L

Wt
(5.1)

dove ρ rappresenta la resistività. Nel caso di un
conduttore bidimensionale (film sottile) raggruppando
ρ e t potremo invece scrivere:

R =
ρ

t

L

W
= Rs

L

W
(5.2)

dove Rs rappresenta la resistività superficiale. Poi-
ché la resistività superficiale è ottenuta moltiplican-
do la resistenza per una quantità adimensionale, l’u-
nità di misura sarà sempre l’ohm. Spesso però, per
evitare fraintendimenti, la resistività superficiale vie-
ne espressa in ohm/square (indicata come ohm/sq
oppure Ω/�).

Questa grandezza a differenza della resistività non
è una proprietà intrinseca del materiale, ma dipende
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dallo spessore. Per misurarla si ricorre al metodo di
Van Der Pauw. Questo metodo consente di ricavare,
per un campione di spessore uniforme, la resistività
superficiale prescindendo del tutto dai parametri geo-
metrici del campione. Ne consegue che conoscendo
resistività superficiale e resistività di un certo materiale
possiamo risalire al suo spessore:

t =
ρ

Rs
(5.3)

Ad esempio per un film di costantana con resistenza
superficiale di 5 Ω/� si potrà supporre uno spessore
di 100 nm.

5.2.1.1 Il metodo di Van Der Pauw

Questo metodo, ideato nel 1957 dal ricercatore olande-
se L.J. Van Der Pauw [51, 52] si applica ad un campione
di materiale piano, sulla cui periferia sono localizzati
quattro contatti 1,2,3,4 fissati in modo arbitrario e che
soddisfi le seguenti condizioni:

• contatti localizzati alla periferia del campione

• contatti di dimensioni infinitesime

• il campione ha spessore uniforme

• la superficie del campione è singolarmente con-
nessa (cioè senza buchi)

In base alla legge di Ohm definiamo:

R12,34 =
V34
I12

(5.4)

R23,41 =
V41
I23

(5.5)
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a b c d

1

2 3

4

Figura 22: Geometria preferenziale dei campioni da
utilizzare nelle misure

La resistività superficiale è collegata a queste due
resistenze dalla formula di Van Der Pauw:

e−πR12,34/Rs + e−πR23,41/Rs = 1 (5.6)

Vi sono poi ulteriori passaggi che consentono di
aumentare la precisione del risultato mediando più
misure. La strumentazione utilizzata per effettuare le
misure è una sonda a 4 punti interfacciata ad un PC. Il
grafico in figura riassume l’andamento della resistività
superficiale Rs misurata per un film di rame al variare
della velocità di scorrimento del nastro in PET ed al
variare della potenza di funzionamento del magnetron
(vedi Figura 23).

5.2.2 Adesione al substrato

Data la natura dei dispositivi realizzati è di primaria
importanza l’integrità del film depositato. Uno dei
parametri necessari a garantire la durabilità del film è
la sua adesione al substrato. Per valutare l’adesione si
possono effettuare diversi tipi di prova

• peeling test

• test di nanoindentazione

• metodi abrasivi

• resistenza al graffio
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Figura 23: Esempio di relazione fra potenza del magnetron,
velocità di scorrimento del nastro e resistività
superficiale per film sottile in rame.

5.2.2.1 Peeling test

Regolato da norme ASTM[3], EN[12] e ISO[38]. Questo
metodo si usa per compiere indagini sulla forza di
adesione allo strappo di nastri auto adesivi. Questo
permette all’utilizzatore di capire la forza dell’adesivo
e di ottenere risultati, quali l’adesione allo strappo
ed i carichi medi applicati. Il metodo di prova risulta
adatto all’impiego con la maggior parte dei nastri auto
adesivi, per individuarne le prestazioni nell’uso.

Il campione è costituito da un nastro adesivo steso
su un substrato rigido. Di solito, si utilizza un rullo
speciale per fare in modo, che il nastro sia applicato
con una forza costante. Il campione così preparato
è posto su una macchina di prova a trazione e poi
strappato dal substrato in direzione di 180° (vedi figura
24).

Si memorizzano la forza di strappo e si determinano
altri dati, come la forza media di strappo. Riveste gran-
de criticità il fatto, che i dati siano memorizzati alla
massima velocità possibile, poiché la forza di strappo
varia rapidamente durante la prova (vedi figura 25).

Nel nostro caso è il nastro adesivo che rimuove il
coating dal substrato.
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Figura 24: Un esempio di macchinario usato per test di
peeling a 180°.

Figura 25: Tipico esempio di andamento della forza di
strappo.

5.2.2.2 Test di nanoindentazione

Regolato da norme ASTM[6, 1], DIN[16, 17, 18] ed
ISO[31, 32, 33, 34]. Questa tecnica, comunemente uti-
lizzata per verificare la durezza dei film, prevede l’u-
tilizzo di indentatori conici o sferici, i quali vengono
lentamente premuti contro il campione di deposito di
cui si vuole conoscere l’aderenza. Il punto di contatto è
soggetto ad un elevato sforzo di compressione, mentre
tutto intorno si va a creare una zona ad anello, dove
si registra una forza di trazione all’interfaccia con il
substrato. Se l’adesione non riesce a contrastare questo
stress, nella regione in esame si avrà delaminazione
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del film. Pertanto, valutando il carico a cui si può os-
servare l’insorgere di delaminazione, si può valutare
la bontà dell’adesione.

Figura 26: Schema di sistema utilizzato nei test di
nanoindentazione.

5.2.2.3 Test di resistenza all’abrasione

Regolato da norme ASTM[9, 7, 8], DIN[15, 19] ed
ISO[37]. In particolare, su scala micrometrica/nanome-
trica troviamo ISO EN-1071-6[39] e VDI 3198[63].La
resistenza all’abrasione dei film è valutata sfregando
la superficie con una gomma caricata con particelle
di abrasivo. Tale valore risulta essere funzione non
soltanto della durezza dello strato, ma dipende anche
dalla sua adesione. Da un punto di vista pratico spesso
la tecnica utilizzata è un’altra e prevede che il film di
deposito metallico venga investito con un flusso di
particelle fini di carburo di silicio in quantità nota. La
rimozione del film dovuta all’abrasione è monitorata
misurando la resistenza elettrica del film che assume
valori più elevati dove il danno è stato maggiore.

5.2.2.4 Test di resistenza al graffio

Regolato da norme ASTM[5, 2, 4], DIN[20, 21, 22] ed
ISO[36, 35]. I test di graffio prevedono la realizzazione
di un’impronta mediante una punta sulla superficie
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del provino da testare. Questa punta, metallica o più
comunemente di diamante, viene premuta sulla super-
ficie del film sottile con un carico costante o crescente
progressivamente. Quando si raggiunge il carico criti-
co, il rivestimento comincia a cedere per delaminazione
e per forti deformazioni plastiche. Il valore del carico
limite permette di quantificare le proprietà adesive del
sistema.

Per lo studio in atto si è scelto di effettuare delle
valutazioni di resistenza al graffio, contribuendo all’i-
deazione ed alla realizzazione un’apparecchiatura che,
pur non essendo standardizzata, consente di eseguire
prove ripetibili (vedi figura 27).

Figura 27: Apparecchiatura utilizzata per i test di resistenza
al graffio.

5.2.3 Metodi per migliorare l’adesione

Numerosi studi indagano la possibilità di incrementare
l’adesione tra film sottili metallici e substrati polimerici.
Evidenti miglioramenti si sono registrati ad esempio a
seguito di:

• aumento della bagnabilità del substrato, in modo
da rendere maggiore l’area di contatto ed evitare
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la formazione di micropori

• incremento dell’efficacia dell’ancoraggio mecca-
nico attraverso la formazione di crateri sulla su-
perficie dei substrati, o tramite una deposizione
a potenza maggiore così da fornire agli atomi
una maggiore energia per l’impatto

• deposito di film intermedi al fine di favorire la
formazione di legami chimici

Tra le varie possibilità si è scelto di effettuare un
trattamento termico di ricottura (annealing). Risultano
molto importanti la temperatura e il tempo di perma-
nenza in forno. La temperatura, in particolare, dovrà
essere necessariamente superiore a quella di transizio-
ne vetrosa del polimero (nello specifico del PET) per
poter ottenere dei benefici [58]; se ciò si verifica le ca-
tene polimeriche possono acquistare una mobilità tale
da riempire i micropori e i difetti che si sono venuti a
creare nella fase di deposizione, aumentando così l’in-
terfaccia di contatto tra substrato e film depositato. Nel
grafico di figura 28 si può notare come in corrispon-
denza della transizione vetrosa del PET (circa 70°C),
per piccole variazioni di temperatura, l’adesione tra
polimero e metallo depositato (in questo caso Al o Cu)
migliori notevolmente[58].

5.3 conclusioni

La fabbricazione e la caratterizzazione di una termo-
coppia in film sottile è un’attività che richiede una pre-
parazione accurata. In tal modo si ottiene un processo
di deposizione affidabile e ripetibile, le cui caratteristi-
che possono essere decise impostando opportunamen-
te le variabili di processo.
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Figura 28: Relazione tra adesione di rame ed alluminio de-
positati su PET al variare della temperatura del
substrato[58].
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6
R I S U LTAT I O T T E N U T I

6.1 introduzione

Per quanto in letteratura esistano vari articoli che tratta-
no le termocoppie a film sottile, difficilmente si posso-
no ottenere dati riguardanti lo sviluppo vero e proprio
del sensore. Oltretutto, come già accennato, l’utiliz-
zo di substrati polimerici non ha ancora preso piede,
pertanto, nella scelta dei parametri di lavoro, è stato
necessario effettuare uno studio empirico preliminare.

6.2 procedura operativa

Prima di poter definire i parametri di deposizione idea-
li, e caratterizzare poi la termocoppia così ottenuta, è
stato selezionato un campo di lavoro abbastanza ri-
stretto, stabilendo i tre parametri da variare al fine di
ottenere un certo numero di campioni differenti. Nel
definirne i limiti si è fatto ricorso a prove preliminari
utilizzando come fonte di spunto alcuni articoli scien-
tifici che spaziano dagli esordi di questa tecnologia
[53, 43] fino a giungere a tempi più recenti [10, 66, 56],
nonché una prima analisi della consistenza del deposi-
to attraverso prove di resistenza elettrica che saranno
descritte successivamente.

Un’ultima considerazione sulla scelta del campo di
lavoro va fatta nei riguardi della potenza e pressione
utilizzate. Nonostante il datasheet del magnetron Sti-
letto ST2056 indichi una pressione di lavoro tipica di
5 · 10

−3 mbar, nel caso specifico si è preferito utiliz-
zare valori di letteratura intorno a 2 · 10

−2 mbar [14],
riscontrando maggiore facilità nell’innesco e nel mante-
nimento del plasma. La potenza erogata è invece limi-

61
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tata superiormente a 850 W dalle caratteristiche dell’a-
limentatore, mentre la distanza magnetron-substrato è
impostata a 65 mm.

La procedura di deposizione è riassunta nei punti
seguenti:

1. Caricamento della camera:

a) installazione del target metallico

b) verifica delle connessioni (elettricità, acqua
di raffreddamento diffusione e magnetron,
argon)

c) caricamento della bobina PET

d) chiusura della camera

2. Raggiungimento della pressione di lavoro:

a) apertura della valvola di gate

b) avvio della pompa rotativa

c) avvio della pompa a diffusione a 0.5 mbar

d) raggiungimento della pressione ultima (5 ·
10

−5 mbar)

e) iniezione argon fino al raggiungimento di
2 · 10

−2 mbar

3. Deposizione:

a) avvio dei motori

b) accensione del magnetron

c) deposizione

d) spegnimento del magnetron

e) arresto dei motori

4. Prelievo campioni:

a) interruzione flusso argon

b) chiusura della valvola di gate

c) equalizzazione della pressione in camera
(venting)
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d) estrazione del nastro depositato

Particolare attenzione va riservata alla presenza del-
l’acqua di raffreddamento per non danneggiare pompa
a diffusione o magnetron. Notiamo inoltre che la pom-
pa a diffusione, quando calda, non deve mai lavorare
a pressioni elevate (indicativamente maggiori di 0,5
mbar) in quanto si potrebbe provocare una massiccia
espulsione di olio all’interno della camera. Questo può
succedere ad esempio a causa di un’errata apertura
della valvola di gate.

6.3 raccolta dei dati

I campioni sono stati depositati selezionando pressione
di lavoro, potenza del magnetron e velocità di scorri-
mento del nastro. La scelta dei parametri ha richiesto
dei test preliminari effettuati in condizioni statiche,
ovvero senza scorrimento del nastro. I risultati sono
riportati nelle tabelle 5 e 6.

In base a queste prove preliminari si è scelto di
mantenere la pressione pari a 2 · 10−2mbar in tutte le
prove ed utilizzare i seguenti valori:

Materiale Velocità [mm/s] Potenza [W]

Rame 5; 10; 15; 20 350; 500; 700

Costantana 5; 10; 15; 20 550; 650; 800

Tabella 4: Valori impiegati nella realizzazione dei campioni.

Su ogni campione sono state effettuate misure di
resistività superficiale, tagliando una striscia larga 14

mm in direzione perpendicolare a quella di scorrimen-
to. In tal modo si sono ottenute strisce di lunghezza
pari allo spallamento della bobina, ovvero 140 mm. Le
strisce sono poi state suddivise in quadrati da 14 x 14

mm, su cui sono state effettuate misure di resistività



i
i

“tesi_zuddas” — 2013/5/12 — 19:02 — page 64 — #82 i
i

i
i

i
i

64 risultati ottenuti

superficiale con il metodo di Van der Pauw. In tutto
sono stati ricavati 294 campioni.

Figura 29: Disposizione dei campioni ricavati.

I risultati delle misure effettuate sono riportati nelle
tabelle 7, 8 e 9 e sintetizzati nei grafici di figura 30 per
quanto riguarda la costantana, mentre le tabelle 10, 11,
12 e i grafici di figura 32 raccolgono i dati riguardanti
il rame.

Come si può notare dai grafici di figura 30 e 32 la
resistenza superficiale presenta un andamento con un
minimo in posizione centrale. Questo è dovuto alle ca-
ratteristiche di deposizione del magnetron (vedi Figura
31) ed alla configurazione del sistema. Un magnetron
di dimensioni maggiori avrebbe senza dubbio consenti-
to di ottenere un profilo di deposizione più piatto, a co-
sto di costi ed ingombri maggiori. In alternativa si può
agire su velocità di scorrimento, potenza, pressione del
gas di lavoro e distanza magnetron-substrato.

6.4 fabbricazione e verifica della termocop-
pia

Partendo dai risultati finora ottenuti è stato possibi-
le realizzare la termocoppia di tipo T attraverso due
deposizioni successive di rame e costantana. Nel fa-
re ciò ci si è avvalsi di una versione modificata della
tecnologia GHOST[62].
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Figura 31: Performance tipiche dei magnetron Stiletto pro-
dotti da Aja International. Il modello st2056 è
stato impiegato nel presente lavoro.

Per realizzare la termocoppia si sono impiegate due
maschere con geometrie simmetriche, utilizzate in due
deposizioni consecutive. Con la prima deposizione è
stato creato il semielemento in rame, dopodiché è sta-
to creato il semielemento in costantana. Allineando
opportunamente le maschere tramite tacche di riferi-
mento si è potuta ottenere la sovrapposizione fra i due
semielementi che rappresenta la giunzione di misura.
Il risultato è visibile in figura 33. I terminali sono stati
fissati serrando le viti del connettore direttamente sul
film.

Realizzato il sensore si è effettuato un controllo pre-
liminare per verificarne la funzionalità, collegando il
trasduttore ad un multimetro provvisto di uscita per
termocoppie T. Confrontando la lettura ottenuta con
quella fornita da una termocoppia T standard a filo
si è ottenuto il medesimo valore, a meno di errori
dell’ordine di ± 2°C.
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(a) (b)

Figura 33: Termocoppia in film sottile realizzata e montata
su un innesto standard (a). In (b) è visibile un
ingrandimento.

Per procedere a una miglior caratterizzazione del
sensore è stata sfruttata la configurazione di figura 34.

Se si collegano due termocoppie in serie ma con
disposizione simmetrica dei terminali (cioè +/-/-/+
e non +/-/+/- come avverrebbe per una termopila),Una termopila è

un sensore di
temperatura

composto da n
termocoppie

collegate in serie
ed aventi le

rispettive
giunzioni di

riferimento e le
giunzioni di

misura poste alla
stessa

temperatura.

la tensione che si registra ai capi del circuito globale
sarà data dalla differenza tra le f.e.m. sviluppate dai
due sensori. Ora, nel caso in cui le giunzioni delle due
termocoppie così legate siano alla stessa temperatura e
i due sensori abbiano la stessa natura, la f.e.m., che si
registra ai capi del circuito, è teoricamente pari a zero.

Th

Tc

+ - - +

Va Vb

Figura 34: Schema della configurazione usata per i test.

Nel caso in analisi si intendeva verificare se, e di
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quanto, la termocoppia a film sottile si discostava da
una termocoppia a filo. Si è proceduto pertanto al col-
legamento dei due trasduttori come sopra indicato e,
attraverso un voltmetro è stata registrata la differenza
di potenziale tra i due capi aperti del circuito. Quan-
to più il voltaggio tendeva a zero, tanto più le due
termocoppie registravano la stessa temperatura.

Il setup iniziale è stato realizzato con due termocop-
pie standard di tipo T a filo per verificare la bontà del
test e per indagare sulla possibile esistenza di erro-
ri sistematici. In seguito uno dei due sensori è stato
sostituito con il trasduttore oggetto del lavoro.

Il sistema costituito dalle due giunzioni in serie, pre-
cedentemente illustrato, è stato inserito in un forno
termostatato tra due piastre metalliche (per omoge-
neizzare la temperatura) e collegato ad un voltmetro.
Un’ulteriore termocoppia a filo collegata al multimetro
misura la temperatura all’interno del forno.

E’ stata effettuata quindi la misura della f.e.m. forni-
ta dal sistema al variare della temperatura (vedi tabella
13).

Durante il passaggio dalla temperatura iniziale a
quella finale, impostata sul termostato del forno, lo
scarto tra i due sensori tende ad annullarsi quando la
temperatura all’interno del forno raggiunge l’equili-
brio.

Per dare una spiegazione più intuitiva a tale feno-
meno si osservi la tabella 13 in cui sono riportati i
valori della f.e.m. al variare della temperatura. Si può
notare come lo scarto tra i due sensori aumenti rag-
giungendo un massimo a circa metà dell’intervallo tra
temperatura ambiente Tamb e temperatura impostata
Tset, e tenda nuovamente a zero una volta raggiunto
l’equilibrio termico all’interno del forno.

L’ipotesi è che questo comportamento sia dovuto
unicamente alla differente velocità di risposta tra le
due giunzioni. La verifica è stata fatta impostando
diversi livelli di temperatura e mantenendola costante
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per un tempo sufficiente a raggiungere l’equilibrio
termico.

Nella tabella 14 sono indicati i valori di f.e.m regi-
strati quando la temperatura risultava costante, nonché
i valori assunti dopo 5 minuti di attesa oltre i quali il
dato di f.e.m. non variava. In questo modo è stato pos-
sibile verificare che a valori di temperatura costanti, e
quindi in condizioni di plateau termico, non di transito-
rio, lo scarto tra le due termocoppie restava pressoché
lo stesso che si aveva a temperatura ambiente.

Avendo collegato al polo positivo del voltmetro il
conduttore corrispondente al semielemento positivo
del sensore sviluppato, e al polo negativo il conduttore
corrispondente al semielemento positivo della termo-
coppia a filo, e registrando un ∆V positivo, si può
notare che la risposta del trasduttore realizzato è più
rapida rispetto a quello standard.

Infatti, se esprimiamo il ∆V visualizzabile sul volt-
metro (e che ora chiameremo ∆Vtot) come ∆Vfilm −

∆Vbulk e poniamo, ad esempio, una temperatura al
giunto caldo di 50°C, dalla tabella di figura 50 si ve-
de che per le termocoppie T la f.e.m., e quindi la
∆Vtot misurata ai capi di un sensore, dovrebbe es-
sere 1,9 mV. Se le due termocoppie rilevassero en-
trambe che il giunto caldo si trova a quella tempe-
ratura allora varrebbe ∆Vfilm = ∆Vbulk = 1, 9mV ,
da cui ∆Vfilm − ∆Vbulk = 0mV . Ma, dato che si
osserva che ∆Vtot è maggiore di zero, significa che
∆Vfilm > ∆Vbulk e ciò è valevole soltanto se la termo-
coppia a filo valuta che la temperatura al giunto caldo
è minore di quella rilevata dall’altro sensore.

6.5 il trattamento termico

Per migliorare la resistenza al graffio e, di conseguen-
za, migliorare l’adesione tra substrato e deposito, è
stato effettuato un trattamento termico di ricottura
(annealing) sui campioni al fine di permettere alle ca-
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T[°C] ∆V [mV] T[°C] ∆V [mV]

29 0,026 55 0,200

30 0,031 56 0,195

31 0,054 57 0,190

32 0,072 58 0,185

33 0,088 59 0,178

34 0,105 60 0,171

35 0,118 61 0,163

36 0,129 62 0,154

37 0,140 63 0,146

38 0,151 64 0,136

39 0,161 65 0,125

40 0,169 66 0,114

41 0,178 67 0,103

42 0,183 68 0,095

43 0,189 69 0,087

44 0,194 70 0,080

45 0,198 71 0,070

46 0,202 72 0,061

47 0,204 73 0,054

48 0,206 74 0,049

49 0,207 75 0,045

50 0,208 76 0,043

51 0,208 77 0,040

52 0,207 78 0,036

53 0,205 79 0,033

54 0,203 80 0,029

Tabella 13: Differenza di potenziale ai capi del circuito
di verifica della termocoppia in condizioni
dinamiche.
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tene polimeriche di acquistare mobilità e aumentare
l’effettiva area di contatto tra film sottile e substrato
polimerico.

La temperatura e il tempo di permanenza in forno
sono stati scelti in accordo con dati presenti in lette-
ratura; nello specifico il trattamento prevedeva che i
campioni restassero ad una temperatura di 130°C (cir-
ca 50°C oltre la temperatura di transizione vetrosa del
PET) per 14 ore. Se si utilizzassero temperature supe-
riori il PET potrebbe incorrere in deformazioni, mentre
per tempi maggiori è stato osservato che l’adesione ha
miglioramenti trascurabili [40, 58, 50].

Prima di venir sottoposti al test di resistenza al graf-
fio, i provini ricotti sono stati testati da un punto di
vista elettrico per vedere se la loro resistività super-
ficiale fosse aumentata a causa della formazione di
ossido. Sottoponendo i campioni a trattamenti termici
di annealing, si ottiene una crescita dei grani del me-
tallo. In questo modo vengono sanati i difetti creati
durante la deposizione del film, che contribuiscono a
diminuire il cammino libero medio degli elettroni del
materiale aumentandone la resistività.

Figura 35: Effetti della temperatura di annealing sulla resi-
stività superficiale per film in nichel-cromo[44].

Tuttavia a meno di non effettuare l’annealing in at-
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mosfera inerte, bisognerà tener conto della presenza
dell’ossigeno che tenderà a diffondere all’interno dei
film metallici formando sottili strati di ossido. Tanto
più il deposito di partenza è sottile tanto più l’ossi-
do aumenterà la resistività superficiale del film, co-
me visibile ad esempio in figura35 nel caso di film
in nichel-cromo. Questo fenomeno è tanto meno in-
fluente quanto maggiore è la resistenza del materiale
depositato all’ossidazione[44].

Effettivamente, vi è stato un leggero aumento, che
non ha tuttavia compromesso il funzionamento delle
termocoppie (vedi grafici di figura 36) pur migliorando
notevolmente la resistenza all’abrasione meccanica.

Un’analisi preliminare delle micrografie di figura
37 e 38 evidenzia come ad una ricottura dei provi-
ni, entrambe i materiali rispondano con un notevole
miglioramento nell’adesione. Questo rafforzamento
dell’interazione tra substrato e rivestimento metallico
coincide pertanto con una minor usura della termo-
coppia così fabbricata e con un conseguente aumento
della sua vita utile.

6.5.1 La resistenza al graffio

Dopo aver graffiato i campioni applicando carico cre-
scente tramite il dispositivo realizzato, ognuno di essi
è stato tagliato trasversalmente alla direzione del graf-
fio ottenendo tante strisce di dimensione 2 x 20 mm
(vedi Figura 39). In questo modo, attraverso un tester,
è stato possibile rilevare quando la conducibilità del
film veniva meno a causa del danno. In particolare
si ritiene che un film si rompa quando il valore di
resistenza elettrica registrato è di almeno due ordini
di grandezza superiore al dato iniziale o, a maggior
ragione, se la resistenza non è stata misurata perché si
raggiungeva il fondo scala dello strumento (200 MΩ).

Nel ricavare la forza di graffio utile per lacerare il
film si è considerata la lunghezza percorsa dal tru-
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Figura 36: Variazione della resistività superficiale del rame
(a) e della costantana (b) come conseguenza del
trattamento termico.
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(a)

(b)

Figura 37: Graffio su film in rame pre trattamento (a) e post
trattamento termico (b), a parità di posizione e
carico applicato.
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(a)

(b)

Figura 38: Graffio su film in costantana pre trattamento (a) e
post trattamento termico (b), a parità di posizione
e carico applicato.
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Figura 39: Schema della configurazione usata per i test.

schino fino al punto corrispondente al primo provino
non più conduttivo, tenendo conto che ognuno di essi
misura 2 mm si è convertito il dato di lunghezza in an-
golo γ e tramite le equazioni della statica si è ricavata
la corrispondente forza applicata F.

Per ottenere il dato di pressione associato a tale va-
lore di forza basta dividere il risultato per l’area di
appoggio del truschino, valutata approssimativamen-
te come la circonferenza avente come diametro la lar-
ghezza della traccia lasciata dallo strumento (ottenibile
dalle micrografie di figura 37 e 38).

6.6 conclusioni

I risultati ottenuti e riportati in questo capitolo hanno
consentito di caratterizzare dal punto di vista funzio-
nale le termocoppie realizzate. In tal modo sono stati
determinati i parametri necessari alla fabbricazione,
ovvero velocità di scorrimento del nastro, potenza del
magnetron, distanza magnetron substrato e pressione
del gas di lavoro come riassunto nelle tabelle 17 e 18.

Queste tabelle risultano estremamente utili come
punto di partenza laddove si voglia impostare un si-
stema per produrre termocoppie in film sottile tramite
sistema GHOST, fornendo un set di parametri validi
che consentendo di ottenere dispositivi pienamente
funzionanti.
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L [mm] γ [°] F [N] L [mm] γ [°] F [N]

0 11,26 0,00 36 57,55 1,99

2 13,83 0,12 38 60,12 2,07

4 16,40 0,25 40 62,69 2,15

6 18,97 0,37 42 65,26 2,23

8 21,55 0,49 44 67,83 2,30

10 24,12 0,61 46 70,40 2,36

12 26,69 0,73 48 72,97 2,42

14 29,26 0,85 50 75,55 2,48

16 31,83 0,97 52 78,12 2,53

18 34,40 1,08 54 80,69 2,57

20 36,97 1,19 56 83,26 2,62

22 39,55 1,30 58 85,83 2,65

24 42,12 1,41 60 88,40 2,68

26 44,69 1,52 62 90,97 2,71

28 47,26 1,62 64 93,55 2,73

30 49,83 1,71 66 96,12 2,74

32 52,40 1,81 68 98,69 2,75

34 54,97 1,90 70 101,26 2,75

Tabella 15: Andamento del carico applicato in funzione
dell’angolo di rotazione del piano d’appoggio.
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Film in rame

Pre trattamento Post trattamento

F [N] Pressione [MPa] F [N] Pressione [MPa]

0,61 6 1,19 46,9

Film in Costantana

Pre trattamento Post trattamento

F [N] Pressione [MPa] F [N] Pressione [MPa]

0,85 13,8 1,68 92,3

Tabella 16: Resistenza media al graffio pre e post trattamen-
to termico. Le misure sono state effettuate su 10

campioni di rame e 10 campioni di costantana.

Rame

Deposizione

Pressione argon 0,02 mbar

Potenza magnetron 700 W

Distanza magnetron 65 mm

Velocità nastro PET 5 mm/s

Trattamento termico

Temperatura 130°C

Tempo 14h

Caratteristiche elettriche

Resistività superficiale 0,84 ohm/sq

Resistenza al graffio

Pre-trattamento termico 0,61 N (6 Mpa)

Post-trattamento termico 1,19N (46,9 Mpa)

Tabella 17: Dati riassuntivi riguardanti la deposizione e le
misurazioni effettuate su film di rame.
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Costantana

Deposizione

Pressione argon 0,02 mbar

Potenza magnetron 800 W

Distanza magnetron 65 mm

Velocità nastro PET 5 mm/s

Trattamento termico

Temperatura 130°C

Tempo 14h

Caratteristiche elettriche

Resistività superficiale 6,42 ohm/sq

Resistenza al graffio

Pre-trattamento termico 0,85 N (13,8 Mpa)

Post-trattamento termico 1,68N (92,3 Mpa)

Tabella 18: Dati riassuntivi riguardanti la deposizione e le
misurazioni effettuate su film di costantana.
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S I M U L A Z I O N E N U M E R I C A

7.1 introduzione

In questo capitolo è stato simulato il funzionamen-
to di una termocoppia di tipo T con caratteristiche
geometriche assimilabili a quelle della termocoppia
realizzata nel capitolo precedente. Lo scopo è quello
di verificare la bontà del modello numerico. I moderni
strumenti software di simulazione multifisica consen-
tono di analizzare fenomeni in cui entrano in gioco
grandezze di natura diversa permettendo di accoppia-
re ad esempio fenomeni termici e strutturali, termici,
elettromagnetici, fluidodinamici ecc. Nel nostro caso
le grandezze in gioco sono di tipo elettrico e termi-
co, andremo quindi ad effettuare una simulazione del
dispositivo termoelettrico realizzato in laboratorio.

7.2 descrizione del problema

Come già descritto nei capitoli precedenti, la nostra ter-
mocoppia è un dispositivo costituito dalla giunzione
di due elementi, detti elemento di tipo p (positivo) ed
elemento di tipo n (negativo). Questa distinzione viene
fatta in base al segno della differenza di potenziale
ottenuta accoppiando l’elemento in questione con un
elemento di riferimento in platino. I parametri neces-
sari alla descrizione del fenomeno sono la resistività
elettrica del materiale, la conducibilità termica ed il
coefficiente di Seebeck.

Il comportamento elettrico di un film sottile è in-
fluenzato dallo spessore, come evidenziato dal model-
lo dell’elettrone libero [60]. Lo scattering alla superficie
o all’interfaccia aumenta all’avvicinarsi dello spessore
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al valore del cammino libero medio degli elettroni di
conduzione, comportando un incremento lineare della
resistività sia nel caso del rame[45, 65] che in quello
della costantana[67].

Anche il coefficiente di Seebeck è funzione dello
spessore. Per una termocoppia in film sottile di tipo T
si ha ad esempio che per uno spessore del rame di 200

nm si ottiene un comportamento assimilabile a quello
bulk per spessori della costantana superiori a 85 nm
[43]. I prototipi realizzati nel presente lavoro si man-
tengono nell’intorno di questi valori, possiamo quindi
trascurare l’effetto dello spessore nell’impostazione del
modello numerico.

7.3 impostazione dell’analisi

7.3.1 Condizioni al contorno

In figura40 viene riportato il modello realizzato utiliz-
zando il software Ansys 13. La termocoppia è costituita
da due piste dello spessore di 200 nm collegate fra loro
ad un’estremità che verrà usata come giunto caldo. Il
giunto caldo viene posto alla temperatura Th, mentre
il giunto freddo, dove troviamo i terminali della ter-
mocoppia, viene posto alla temperatura Tc. Le altre
superfici vengono considerate termicamente isolate.
Uno dei terminali viene posto a 0 V, mentre la diffe-
renza di potenziale all’altro terminale è collegata alle
caratteristiche termoelettriche dei materiali ed alla dif-
ferenza di temperatura (Th− Tc), e verrà ricavata dalla
simulazione. La mesh esaedrica strutturata è ottenuta
effettuando uno sweep della mesh quadrangolare bidi-
mensionale creata sulla superficie. La mesh è costituita
da 11329 nodi e 1488 elementi. Per la configurazio-
ne sperimentale si sono utilizzate una termocoppia
in film sottile ed una termocoppia standard di riferi-
mento inserite in un forno termostatato tra due piastre
metalliche (per omogeneizzare la temperatura). L’ana-
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lisi viene condotta nel range di temperatura compreso
fra 20°C e 100°C.

Figura 40: Condizioni al contorno utilizzate.

7.3.1.1 Caratteristiche dei materiali

La seguente tabella riporta i dati ricavati da letteratura[24,
54, 28, 30] per quanto riguarda le caratteristiche ter-
moelettriche di rame e costantana nel range di tempe-
ratura considerato.

Questi dati sono poi stati utilizzati nel software di si-
mulazione, consentendo quindi di tracciare una curva
di risposta in funzione della temperatura.

7.4 analisi e risultati

Vengono effettuate 10 simulazioni con incrementi di
10°C. Per ogni simulazione viene rilevata la differenza
di potenziale ai capi della termocoppia e confrontata
sia con i dati di laboratorio ottenuti nel presente lavoro,
sia con la curva di calibrazione standard. Le tipiche
distribuzioni di temperatura e differneza di potenziale
sono visibile rispettivamente in Figura 41 ed in Figura
42.
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Figura 41: Tipica distribuzione della temperatura risultante
dalla simulazione.

Figura 42: Tipico andamento della differenza di potenziale
elettrico risultante dalla simulazione.

Come visibile in figura 43 è un buon accordo con la
curva sperimentale, mentre con la curva di calibrazione
standard vi è una sostanziale sovrapposizione.

La differenza fra curva sperimentale e curva di cali-
brazione standard è plausibilmente da ricondursi allo
spessore del film utilizzato per la realizzazione della
termocoppia, che risulta essere al limite della zona in
cui il comportamento del materiale può essere conside-
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T [°C] Tensione

Riferimento [V] Misurata [V] Simulata [V]

20 7,90 · 10
−04

7,09 · 10
−04

7,89 · 10
−04

30 1,20 · 10
−03

1,14 · 10
−03

1,20 · 10
−03

40 1,61 · 10
−03

1,42 · 10
−03

1,61 · 10
−03

50 2,04 · 10
−03

1,97 · 10
−03

2,03 · 10
−03

60 2,47 · 10
−03

2,20 · 10
−03

2,47 · 10
−03

70 2,91 · 10
−03

2,66 · 10
−03

2,91 · 10
−03

80 3,36 · 10
−03

3,17 · 10
−03

3,35 · 10
−03

90 3,81 · 10
−03

3,45 · 10
−03

3,81 · 10
−03

100 4,28 · 10
−03

3,90 · 10
−03

4,27 · 10
−03

Tabella 20: Confronto fra tensione di riferimento come da
curva di taratura, tensione misurata sperimen-
talmente e tensione ottenuta dalla simulazione
per una termocoppia di tipo T realizzata in film
sottile.



i
i

“tesi_zuddas” — 2013/5/12 — 19:02 — page 97 — #115 i
i

i
i

i
i

7.5 conclusioni 97

rato pari a quello del materiale bulk. In tal caso infatti
la curva di risposta tende a traslare verso valori più
bassi di tensione[43].

7.5 conclusioni

L’analisi numerica del fenomeno termoelettrico si è
dimostrata in ottimo accordo con i dati sperimentali,
aprendo quindi la strada alla possibilità di investiga-
re numericamente ulteriori geometrie quali ad esem-
pio le termopile o l’interazione con fenomeni di tipo
termofluidodinamico.
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C O N C L U S I O N I E S V I L U P P I F U T U R I

Attraverso lo studio riportato in questa tesi si è potu-
to sviluppare un sensore che, a fronte della minima
quantità di materiale utilizzato e della possibilità di
industrializzare il processo con una lavorazione seriale,
potrebbe risultare molto più economico delle normali
termocoppie presenti sul mercato.

In particolare il processo impiegato risulta molto
interessante dal punto di vista industriale, in quanto:

• è un processo che avviene in una singola fa-
se, eliminando i passaggi intermedi richiesti ad
esempio dalla fotolitografia o dall’ablazione laser
(vedi figura)

• permette la realizzazione di pattern anche com-
plessi

• è compatibile con i processi roll to roll, e può
essere eseguito completamente all’interno della
camera da vuoto

• non si ha spreco di materiale, che può essere
recuperato dalla maschera

• non richiede l’utilizzo di sostanze chimiche peri-
colose

Accanto alla realizzazione vera e propria del trasdut-
tore, il lavoro svolto acquista utilità anche nell’analisi
di rivestimenti in rame e costantana. Dal momento che
spesso i parametri di deposizione non sono indicati
chiaramente nella letteratura scientifica, tale indagi-
ne potrebbe risultare utile come punto di partenza
laddove si voglia indagare il comportamento che assu-
mono rivestimenti realizzati con questi materiali in un
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Figura 44: Confronto fra tecnologia fotolitografica tradizio-
nale e processo GHOST[25]

diverso campo di lavoro, come ad esempio la realizza-
zione di circuiti stampati flessibili (antenne RFID, PCB
flessibili, sensoristica...).

É stato osservato che il trattamento termico migliora
notevolmente la resistenza al graffio e l’adesione film-
substrato. Tuttavia, per quanto questo si dimostri un
processo valido a livello sperimentale, esso potrebbe
risultare scomodo da un punto di vista industriale
per la maggior complessità di gestione del processo
produttivo.

Sarebbe interessante effettuare dei test utilizzando
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tecniche alternative di miglioramento dell’adesione,
come il pre-trattamento al plasma, che tra le altre cose
potrebbe essere integrato nel processo ed essere ese-
guito direttamente in camera da vuoto. L’utilizzo di
layer intermedi invece è sconsigliato, infatti i materiali
più usati sono cromo e titanio che potrebbero inficiare
la risposta termoelettrica del sensore.

La realizzazione di termocoppie in film sottile su
substrato polimerico tramite patterning diretto può
portare risultati interessanti dal punto di vista tecnolo-
gico, soprattutto nel contesto delle energie rinnovabi-
li, dove l’effetto termoelettrico sta suscitando sempre
maggiore interesse, tanto da far prevedere un mercato
globale di 750 milioni di dollari entro il 2022 [68].

Figura 45: Previsione a breve termine per lo sviluppo del
mercato nel termoelettrico [68]

Si consideri ad esempio il dispositivo illustrato in
figura 46: questo è composto da termocoppie collegate
in serie a formare una termopila, in modo tale da pre-
sentare le giunzioni in prossimità della circonferenza
interna e della circonferenza esterna di un disco in
materiale isolante[69].

Questi dischi possono essere accoppiati in modo
da ottenere una struttura tubolare come quella di fi-
gura 47. Instaurando una differenza di temperatura
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Figura 46: Elemento termoelettrico di base

fra l’esterno e l’interno della struttura tubolare, ad
esempio facendovi scorrere acqua calda e garantendo
un’adeguata dissipazione all’esterno, si può ottenere
una differenza di potenziale ai capi di ogni singolo
disco. A seconda del tipo di collegamento elettrico
fra i dischi potremo incrementare la corrente dispo-
nibile (collegamento in parallelo) oppure la tensione
(collegamento in serie).

Figura 47: Stack di elementi termoelettrici

Possiamo quindi constatare come la realizzazione
di termocoppie in film sottile su substrato polimerico
tramite patterning diretto porti innegabili vantaggi
produttivi, soprattutto alla luce del crescente interesse
verso le tecnologie legate alle nuove fonti di energia
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ed all’eco-sostenibilità dei prodotti.
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Nelle tabelle seguenti vengono esposte le proprietà fisi-
che, i poteri termoelettrici ed i coefficienti polinomiali
per le termocoppie più comuni [13].

Figura 48: Potere termoelettrico relativo al platino QAB di
alcuni elementi e leghe riferito ad una differenza
di temperatura ∆T pari a 100°C. I valori sono
espressi in mV .
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Figura 49: Espressioni polinomiali NIST per termocoppie
standard
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Figura 50: Proprietà fisiche di alcuni materiali impiegati
nella realizzazione di termocoppie.
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Figura 51: Proprietà fisiche di alcuni materiali impiegati
nella realizzazione di termocoppie.
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