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. 
Rezumat, Materialele termoelectrice sunt convertoare solide de 
energie a căror combinaţie de proprietăţi termice, electrice şi 
semiconductoare le permite să convertească căldura în electricitate 

sau, invers, să folosească tensiunea electrică pentru răcire sau 
încălzire. Aceste materiale pot fi competitive cu sistemele pe bază de 

fluide, cum ar fi compresoarele de aer condiţionat cu două faze sau 
pompele de căldură, sau pot fi folosite în aplicaţii de mici dimensiuni 
ca în scaunele automobilelor, sisteme de vedere pe timp de noapte 
sau sisteme de răcire electrică. Principalul scop al acestui studiu îl 
constituie obţinerea unor noi materiale pe baza de Bi2Te3 prin diferite 

metode, care sa prezinte proprietati termoelectrice cu aplicatii in 
conversia energiei termice in energie electrica. Pentru imbunatatirea 
calitatii materialelor sintetizate acestea au fost dopate cu diversi ioni 
metalici. 
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inductivă 
Tabelul 4.1. Lărgimea bezii interzise pentru Bi2Te3 nedopat şi dopat 
Tabelul 5.1. Materiale de Bi2Te3 sinterizate 
Tabelul 5.2. Proprietăţile fizico-mecanice ale materialelor sinterizate 
Tabelul 5.3. Dimensiunile medii ale cristalitelor pentru materialele sintetizate prin 
metoda hidrotermală 
Tabelul 5.4. Dimensiunile medii ale cristalitelor pentru US2 

Tabelul 5.5. Dimensiunile medii ale cristalitelor 
Tabelul 5.6. Caracteristici pentru determinarea coeficientului Seebeck 
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INTRODUCERE 

 
 

 

 
Protecţia mediului şi a populaţiei au devenit obiective majore ale oamenilor 

de ştiinţă şi un număr din ce în ce mai mare dintre aceştia caută noi sisteme de 
regenerare de energie. 

Materialele termoelectrice, convertoare solide de energie, a căror combinaţie 

de proprietăţi termice, electrice şi semiconductoare le permite să convertească 
căldura în electricitate sau, invers, să folosească tensiunea electrică pentru răcire 

sau încălzire. Aceste materiale pot fi competitive cu sistemele pe bază de fluide, 
cum ar fi compresoarele de aer condiţionat cu două faze sau pompele de căldură, 
sau pot fi folosite în aplicaţii de mici dimensiuni ca în scaunele automobilelor, 
sisteme de vedere pe timp de noapte sau sisteme de răcire electrică. 

 Obtinerea de noi materiale termoelectrice a cunoscut o dezvoltare rapida in 
ultimii ani. Pentru diversificarea si cresterea productiei de energie electrica, in 
conditiile in care randamentul poate fi crescut in mod satisfacator, materiale 

termoelectrice ar putea fi una dintre solutiile de viitor cele mai eficiente, avand in 
vedere cantitatea de caldura care se disipa in mediu. Tehnologia semiconductorilor 
poate ajuta la depasirea provocarilor legate de cresterea eficientei energetice prin 
furnizarea de mijloace pentru a produce energie pe plan local din caldura reziduala. 
O modalitate de a imbunatati durabilitatea bazei de energie electrica consta in 
recuperarea caldurii reziduale cu ajutorul generatoarelor termoelectrice (materiale 

termoelectrice). 
Un material cu o eficienţă mare termoelectrică ar trebui să prezinte o 

combinaţie de proprietăţi care nu există în mod natural în materialele convenţionale: 
ar trebui să aibă coeficienţii Seebeck ai semiconductoarelor, conductivitatea electrică 
mare a metalelor şi conductivitatea termică mică a izolatoarelor. Dintre materialele 
cu o figura de merit mare la temperaturi relativ scazute se remarca telulura de 
bismut (Bi2Te3). 

 
Lucrarea de faţă urmăreşte următoarele obiective:  

 obţinerea de materiale termoelectrice pe bază de telurură de bismut 
nedopată şi dopată cu diverşi ioni metalici, care să prezinte un randament 
bun de conversie al energiei termice în energie electrică; 

 dezvoltarea unor metode de sinteză neconvenţionale pentru obţinerea 
telururii de bismut nedopată şi doptată cu diverşi ioni metalici; 

 caracterizarea morfo-structurală si electrica a materialelor obţinute, prin 

microscopie electronică de baleaj/spectrometrie cu energie dispersată cu 
raze X, difracţie de raze X şi microscopie de forţă atomică. 

Lucrarea este structurata pe 5 capitole urmate de capitolul 6 in care sunt 
prezentate conncluziile finale si contributiile originale. 

 

Cercetările şi contribuţiile originale ale tezei se referă la sinteza , sinterizarea 
si caracterizarea fizico-mecanica si termoelectrica a materialelor de Bi2Te3 nedopat 
si dopat cu ioni metalici, în vederea testării efectului termoelectric. 

 Într-o primă etapă s-a realizat sinteza telururii de bismut nedopata si dopata 
prin metodele: hidrotermal/solvotermal, hidrotermal în câmp asistat 
ultrasonic şi caracterizarea fizico-chimica a materialelor obtinute. Pentru 
atingerea obiectivelor propuse în cadrul acestui studiu, în urma rezulatelor 
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obţinute din spectrele de difractie de raze X, au fost selectate materiale 
pentru sinterizarea materialelor. 

 Etapa urmatoare a constat in sinterizrea in atmosfera controlata a 
materialelor pe baza de Bi2Te3 nedopat si dopat, la trei temperaturi diferite. 

 Ultima etapa a constat in testarea efectului termoelectric a materialelor 
obtinute. 

 
In urma rezultatelor obtinute se poate constata că: 

 indiferent de metoda prin care au fost obţinute materialele testate, 

rezistivităţile electrice ale acestor materiale au valori destul de ridicate; 
  indiferent de material, valorile de rezistivitate electrică obţinute pe probele 

sinterizate la 400 °C sunt mai reduse decât cele obţinute pe probele 
sinterizate la 430 °C, respectiv 460 °C. 

 cea mai mică rezistivitate s-a înregistrat pentru probele sinterizate la 
temperatura 400 oC, în timp ce pentru tratamentele termice de la 430 °C şi 
460 °C se înregistrază cea mai mare rezistivitate electrică (107 m), cu 

variaţie descendentă de 3 – 4 ordine de mărime odată cu creşterea 

temperaturii. 
 cea mai ridicată conductivitate electrică (10-2 S/m) s-a regăsit pentru 

probele sinterizate la 400 °C. 
 pentru anumite probe, în timp ce tratamentele de la 430 °C şi 460 °C 

conduc la epruvete cu rezistivitate foarte mare (în jur de 107 m), cu o 

scădere de 2 – 3 ordine de mărime în intervalul de temperatură studiat, 
probele sinterizate la temperatura de 400 °C scad de la 1m la 20  C până 

10-2 m la 50 °C, ca apoi să evolueze uşor ascendent până la 10 m la 250 

°C. Conductivitaea acestor epruvete atinge nivelul de 102 S/m la 250 °C. 
In Capitolul 1 sunt prezentate consideratii generale aupra materialelor 

termoelectrice, care se refera atat la efectele termoelectrice (Efectul Seebeck, 
Efectul Peltier, Efectul Thomson, Figura de merit), cat si dispozitivele termoelectrice. 

Capitolul 2 prezinta metodele de obținere a materialelor studiate: metoda 
hidrotermală, hidrotermală cu încălzire în câmp de microunde, metoda hidrotermala 

asistata ultrasonic, metoda solvotermala, precum și metodele de caracterizare a 

materialelor termoelectrice: difractia de raze X, microscopia electronică de 
baleiaj/spectrometru cu dispersie după energie (SEM / EDAX), microscopia de forță 
atomică (AFM), Metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller), spectroscopia UV-VIS, 

spectroscopia FT-IR, dar si metodele de măsurare a parametrilor termoelectrici ai 
materialelor. 
 In Capitolul 3 sunt prezentate caracteristici generale ale procesului de 
sinterizare, prin care se urmareste consolidarea intrun bloc compact a particulelor 

prin încălzirea la o temperatura ridicată. De asemenea, au fost specificate cateva 
procese de sinterizare avansate, printre care sinterizarea prin microunde, 
sinterizarea prin descarcare in plasma, sinterizarea la cald prin curenti de inductie 

de inalta frecventa. 
In Capitolul 4 sunt prezentate contributiile originale ale tezei, si anume, 

obtinerea si caracterizare materialelor de telurura de bismut, sintetizate prin diferite 
mtode. Pentru imbunatatirea calitatii nanocristalelor de telurura de bismut, acestea 
au fost dopate cu diversi ioni metalici (Ag, Sn, Sb), utilizandu-se ca elemente de 
dopare AgNO3, staniu, seleniu si stibiu. 

Sinteza nanocristalelor de telurura de bismut prin metoda hisrotermala 
clasica s-a realizat in intervalul de temperatura 140-200ºC, timp de 4-5 ore, 
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utilizandu-se ca reducator NaBH4, iar pH-ul solutiei a fost adus intre 8,5 - 11 cu 
solutie de NH4OH. 

Sinteza nanocristalelor de telurura de bismut prin metoda hidrotermala 
asistata ultrasonic s-a realizat in intervalul de temperatura 200°C - 260°C, sub 
ultrasonare continuă la 100W și 40 KHz. Materialele astfel sintetizate au fost 
caracterizate fizico-chimic prin metodele mai sus descrise. 

Capitolul 5 se refera la sintetizarea materialelor sintetizate prin diferite 
metode obtinere. Pe baza analizei furnizate de ATG s-a ales ca tratamentele termice 
să fie conduse la trei temperaturi diferite (400°C, 430°C, 460°C). Pentru 

cunoaşterea caracteristicilor de material, pe epruvetele de Bi2Te3 rezultate din cele 3 
tratamente termice de sinterizare au fost efectuate următoarele determinări de 
caracteristici de material: caracteristici fizico-mecanice (densitate, contracţie, 
pierdere de greutate); caracteristici mecanice (duritate), caracteristici structurale 
(difractometrie de raxe RX), caracteristici microstructurale 

Ultimul capitol al acestui studiu, Capitolul 6, prezinta concluziile finale ale 
tezei de doctorat. 
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CAPITOLUL I. 
CONSIDERAŢII GENERALE ASUPRA 
MATERIALELOR TERMOELECTRICE 

 
Generalități 

 
Materialele termoelectrice sunt convertoare solide de energie a căror 

combinaţie de proprietăţi termice, electrice şi semiconductoare le permite să 
convertească căldura în electricitate sau, invers, să folosească tensiunea electrică 
pentru răcire sau încălzire. Aceste materiale pot fi competitive cu sistemele pe bază 
de fluide, cum ar fi compresoarele de aer condiţionat cu două faze sau pompele de 
căldură, sau pot fi folosite în aplicaţii de mici dimensiuni ca în scaunele 
automobilelor, sisteme de vedere pe timp de noapte sau sisteme de răcire electrică. 

Randamentul de conversie al dispozitivelor termoelectrice este direct proporțional cu 
figura de merit (ZT). Cu cât valorile pentru ZT sunt mai mari, cu atât eficienţa 
termoelectrică a termocuplului este mai mare, cu condiţia ca cele două materiale să 
aibă valori apropiate pentru Z. Figura de merit adimensională ZT este foarte 
potrivită pentru compararea eficienţei termocuplurilor din diferite materiale. Valori 
ZT=1 sunt considerate bune, dar pentru ca un dispozitiv termoelectric să concureze 

cu cele mecanice folosite pentru generare de energie electrică sau răcire, sunt 
necesare valori pentru ZT în intervalul (3÷4). Un material cu o eficienţă 

termoelectrică mare ar trebui să prezinte o combinaţie de proprietăţi care, în mod 
natural nu se regasesc în materialele convenţionale: să aibă coeficienţii Seebeck ai 

semiconductoarelor, conductivitatea electrică a metalelor (mare) şi conductivitatea 
termică a izolatoarelor (mică). 
 
 

1.1. Materiale termoelectrice 
 

Obținerea de noi materiale termoelectrice a cunoscut o dezvoltare rapidă în 
ultimii ani. Pentru diversificarea și creșterea producției de energie electrică, în 
condițiile în care randamentul poate fi crescut în mod satisfăcător, materiale 
termoelectrice ar putea fi una dintre soluțiile de viitor cele mai eficiente, având în 
vedere cantitatea de căldură care se disipă în mediu înconjurător. În acest sens, 

tehnologia semiconductorilor poate ajuta la depășirea provocărilor legate de 
creșterea eficienței energetice prin furnizarea de mijloace pentru a produce energie 
pe plan local din căldura reziduală [1]. A fost estimat faptul că cea mai mare parte a 
energiei la nivel mondial este generată de sisteme care operează de obicei la 40% 
eficiență maximă astfel încât, există o nevoie enormă de sisteme termice, care 
poate "salva" energia pierdută sub formă de căldură [2]. O modalitate de a 
îmbunătăți durabilitatea bazei de energie electrică constă în recuperarea căldurii 

reziduale cu ajutorul generatoarelor realizate pe bază de materiale termoelectrice. 
Încălzirea locuințelor, mecanismele auto în mișcare, procesele industriale și orice 
alte procese care generează căldura reziduală ar putea constitui surse de căldură 
care pot fi preluate de dispozitivele termoelectrice și transformate în energie 
electrică. Materiale și dispozitive termoelectrice au fost mult
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 prea ineficiente pentru a fi rentabile în majoritatea aplicațiilor. Cu toate acestea, în 
1990 predicțiile teoretice au sugerat că eficiența termoelectrică ar putea fi mult 
îmbunătățită prin inginerie la scară nanometrică. Această constatare a condus la 

creșterea eforturilor experimentale pentru a demonstra teoriile care sugerează 
posibilitatea de a realiza materiale nanostructurate cu înaltă eficiență. 

În același timp, materialele bulk complexe (cum ar fi skutterudite, clathrat și 
fazele Zintl) au fost explorate și s-a constatat că se pot obține într-adevăr 
randamente înalte [2]. Îmbunătățirea performanței materialelor termoelectrice 

presupune controlul deplasării fononilor care pot transporta căldura și electronii, 

aceștia transportând curentul electric și o parte din căldură. Eficiența cu care 
materialele termoelectrice generează energie este determinată de figura de merit 
ZT, unde T este temperatura absolută și Z este direct proporțional cu conductivitate 
electrică și pătratul coeficientului Seebeck și, în raport invers proporțional cu 
rezistivitate termică. 

În efectul Seebeck, o diferență de temperatură între două metale sau 
semiconductori diferiți produce o tensiune de câțiva microvolți/diferență Kelvin. 

Efectul Seebeck este frecvent utilizat în dispozitivele numite termocuplu (deoarece 
sunt realizate dintr-un cuplaj sau joncțiune de materiale, de obicei metale) pentru a 
măsura direct diferența de temperatură sau pentru a măsura o temperatură 
absolută. Pentru a crește tensiunea de ieșire, mai multe termocupluri când sunt 
conectate în serie, deoarece tensiunea indusă peste fiecare termocuplu individual 
este mică. În 2007, o altă clasă de materiale termoelectrice pe bază de oxid metalic 

a fost introdusă de Ohta: SrTiO3. Alte materiale oxidice noi dezvoltate în Japonia, 

sunt: Na2CoO4, CaMnO3, (ZnO) (In2O3), ZnO și CuAlO2 [3]. Cele mai multe dintre 
materialele oxidice termoelectrice prezintă mobilitatea electronilor scăzută și, prin 
urmare, au fost repinse [4]. Acești oxizi slab performanți sunt raportați a fi cele de 
Mn și Ni, precum și Cu în Bi2Sr2CaCu2O8. Koumoto și colaboratorii au revizuit 
materiale termoelectrice oxidice, inclusiv NaxCoO2. De asemenea, alte dezavantaje 
legate de unele materiale termoelectrice au fost legate de rezistența mecanică 

slabă, rezistența de contact ridicată la interfețe de oxizi și electrozi [5]. 
Birkholz în 1958 [7] și Rosi în 1959 [8] au arătat că aliajele de Bi2Te3 

dopate cu Sb2Te3 sau Bi2Se3 reduc foarte mult conductivitatea termică. De 
asemenea, aceștia au arătat că adăugarea chiar de 5% din Sb2Se3 a îmbunătățit 
foarte mult figura de merit prin creșterea benzii interzise, care a redus contribuția 
ambipolară. Aceste studii au condus la formarea unui sistem pseudo-ternar Bi2Te3-
Sb2Te3-Sb2Se3 și au arătat că cele mai bune materiale de tipul n au fost aliajele de 

Bi2Te3, în timp ce, cea mai bună performanță pentru materialele de tipul p a fost 
obținută de la aliajele de Sb2Te3 cu o medie a figurii de merit de 3,3 × 10-3 K-1 
pentru ambele tipuri de materiale, la temperatura camerei [9]. Cu toate acestea, 
bismutul și aliajele de bismut telur sunt bune materiale termoelectrice numai sub 
temperatura camerei. La temperatura camerei și mai sus de aceasta, decalajul de 
bandă relativ mic provoacă conducție mixtă datorită electronilor și golurilor care 
conduc la reducerea coeficientului Seebeck. La temperaturi mai mari decât cele la 

care telurura de bismut poate fi utilizată, s-a constatat că materialele de telura de 
plumb au foarte bune proprietăți termoelectrice în intervalul de 300-700 K. Telura 
de plumb aparține sistemului de calcogenuri similar cu materiale cum
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 ar fi PbS și PbSe. Calcogenurile de plumb au o structura cubică (NaCl), cu o celulă 
unitară FCC. Aceste materiale sunt semiconductori polari, cu o legătură ionic-
covalentă mixtă cu electroni care migrează în special în cation (Pb) și goluri în 
submatricea calcogenică - anion. Telura de plumb (0,32 eV la 300 K) are coeficienți 

Seebeck mai mari în comparație cu telura de bismut. Deși PbTe are o conductivitate 
termică mai mare decât Bi2Te3, la temperatura camerei s-au obținut valori mari ale 

figurii de merit ZT [19]. 
Telura de plumb formează, de asemenea, soluții solide izomorfe cu selenura de 
plumb și teluta de staniu, care conduc la scăderea conductivității termice și la valori 
ale lui ZT îmbunătățite. Rosi și colaboratorii săi [9] în 1961 au studiat banda 
interzisă a sistemului PbTe-SnTe și au determinat că banda interzisă merge către 

zero la compoziția Pb0.4Sn0.6Te și, prin urmare, au fost recomandate compoziții mai 
mici de telura de staniu pentru a asigura o bandă interzisă suficientă și valori ale lui 
ZT până la valori de aproximativ 1, la 700 K [10]. 

Un alt tip de sistem de aliaj care oferă valori ale ZT de aproximativ 1 pentru 
intervalul de temperatura de 700 K sunt aliaje între AgSbTe2 şi GeTe (TAGS) [11]. 
Aceste aliaje au aceeaşi structura ca cea a PbTe. Când compoziţia GeTe este mai 
mare de 70%, trece în structura romboedrică. La temperaturi mai mari, între 600 - 

1300 K, siliciu şi germaniu care nu sunt bune materiale termoelectrice datorită 
conductivităţii termice mari, pot fi aliate pentru a obţine aliaje SiGe, un material 

mult superior pentru generaţia de termoelectrice [12]. Banda interzisă mare a 
siliciului, component al unor compuşi cum ar fi Si0.7Ge0.3, face aceste materiale 
potrivite pentru aplicaţii la temperaturi ridicate deoarece nu apar problemele cu 
purtătorii de sarcină. Împrăştierea mare a fononilor asigură o conductivitate termică 

scăzută, fără a afecta mobilitatea electronilor ceea ce face posibilă obţinerea unor 
valori ale figurii de merit ZT de peste 0,5 [13, 14]. 

În ultimii 30 de ani, Bi2(1-x)Sb2xTe3(1-y)Se3y şi aliaje de Si1-yGey au fost 
studiate intens şi au fost optimizate ca materiale termoelectrice pentru aplicaţii cum 
ar fi refrigerarea şi generarea de energie electrică [6]. Materialele termoelectrice 
convenţionale au fost îndelung studiate şi se pare că există şanse mici pentru a 
îmbunătăţi eficienţa termoeletrică a materialelor bulk comune.  

În ultimul deceniu, un progres semnificativ l-au facut semiconductorii din grupele 
IV-VI (PbS, PbSe, PbTe), II–VI (HgTe, CdxHg1−xTe), [7] şi III-V (INAS), nanocristale 
(NCs), care fost recunoscute pentru potenţialul lor ridicat în diverse aplicaţii cum ar 

fi: refrigerare, producerea de energie şi, de asemenea, pentru dispozitive optice, 
electronice şi optoelectronice [8]. 
Unul dintre cele mai importante materiale, intens studiate în ultima perioadă, este 
telurura de mercur. Deşi Hg1-xCdxTe este un semiconductor important şi un material 

fotodetector, care işi păstrează aproape aceeaşi constantă a matricei în diferite 
compoziţii, este foarte dificil să se obţină astfel de materiale la calitate înaltă din 
cauza diferenţei extrem de mare a presiunii de vapori a elementelor componente 
(Hg, Cd, Te). Deoarece, Hg, Cd şi compuşii lor sunt substanţe nocive atât pentru 
sănătatea umană cât şi pentru mediu, s-au făcut numeroase studii pentru a înlocui 
aceste materiale cu materiale prietenoase mediului şi sănătăţii [9,10]. Compozitele 

termoelectrice au stârnit 
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interes în ultimul deceniu când studiile teoretice au prezis că eficienţa termoelectrică 
ar putea fi mult îmbunătăţită prin confinare cuantică a purtătorilor de sarcină. 
Recent, noi materiale cu proprietăţi termoelectrice, au făcut obiectul unor studii 

avansate, deoarece prezintă un randament ridicat la temperatură scăzută şi un 
coeficient Seebeck având valori cuprinse între 0,8 şi 1,2. 
Bulusu şi Walker au revizuit modelele pentru materiale termoelectrice apărute încă 
de la descoperirea efectului Seebeck. Potrivit lor, primele materiale termoelectrice 
au fost metalele, însă, la mijlocul secolului 20, acestea au fost înlocuite cu 

semiconductori care s-au remarcat datorită coeficientului lor Seebeck ridicat şi 

pentru conductivitatea termică [19, 20,21].  
În cazul metalelor, aspectul pozitiv constă în raportul relativ mare dintre 
conductivitatea electrică şi cea  termică. Cu toate acestea, materialele moderne 
termoelectrice sunt, în esenţă, semiconductori. Aceştia sunt clasificaţi în funcţie de 
rezistivitatea lor electrică la temperatura camerei [22]. Valorile sunt în intervalul de 
10-2 - 109 ohm-cm şi sunt puternic dependente de temperatură. Datorită faptului că 
materialele nanostructurate prezintă caracteristici diferite faţă de materialele bulk, 

compuşi binari şi ternari care au fost studiaţi şi abandonaţi în trecut, au revenit în 
atenţie. 
 

1.2. Efecte termoelectrice 
 

Efectul termoelectric constă în conversia directă a diferenţei de temperatură 

în tensiune electrică şi invers [23]. La nivel macroscopic, un dispozitiv termoelectric 
creează o tensiune electrică când capetele sale sunt menţinute la temperaturi 
diferite, respectiv invers, dacă se aplică o tensiune electrică, se genereaza o 
diferenţă de temperatură între feţele opuse [24]. La nivel atomic, un gradient de 
temperatură determină o difuzie a purtătorilor mobili de sarcină, electroni sau 
goluri, de la zona cu temperatură mai mare spre zona cu temperatură mai mică, în 
mod asemănător cu expansiunea unui gaz încălzit. În urma difuziei purtătorilor 

mobili de sarcină, in zonele respective rămân ionii ficşi din reţea, a căror sarcină 
necompensată generează diferenţa de potenţial electric între cele două zone. 
Procesul nu continuă oricât de mult, deoarece diferenţa de potenţial dă naştere unui 
câmp electric în material, iar acesta transportă prin drift o parte din purtătorii mobili 
de sarcină înapoi la zona caldă, sistemul ajungând la un echilibru dinamic. Cresterea 
tensiunii Seebeck este posibilă doar prin cresterea diferenţei de temperatură dintre 

extremităţile materialului. 

Acest efect poate fi utilizat pentru generarea tensiunii electrice, pentru 
măsurarea temperaturii, pentru răcirea sau încălzirea corpurilor. Datorită faptului că 
direcţia încălzirii sau răcirii este determinată de semnul tensiunii electrice aplicate, 
dispozitivele termoelectrice sunt foarte potrivite pentru controlul şi reglarea 
temperaturii. 

În mod tradiţional, sub titulatura de efect termoelectric se regăsesc trei efecte 

distincte: efectul Seebeck, efectul Peltier şi efectul Thomson. Efectul Joule, care 
constă în încălzirea unui material parcurs de curent electric datorită rezistenţei sale 
electrice, este oarecum legat de aceste efecte, dar nu face parte din titulatura de 
efect termoelectric şi este de obicei privit ca un mecanism de pierderi datorită 
abaterii de la 
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cazul ideal de dispozitive termoelectrice. Mai mult, efectele Seebeck, Peltier şi 
Thomson sunt efecte reversibile, în timp ce efectul Joule nu este. 

 

1.2.1. Efectul Seebeck 
 

Acest efect constă în apariţia unui curent electric într-un circuit format din 
două metale sau semiconductoare (A şi B) puse în contact în două puncte (joncţiuni) 
menţinute la temperaturi diferite (T1 şi T2) (Figura 1.1.). Dacă conductoarele nu 

formează un circuit închis, între capetele circuitului apare o diferenţă de potenţial 

numită tensiune Seebeck [25,26]. 
Tensiunea Seebeck VS se poate calcula folosind relaţia: 

 dTTSTSV

T

T

ABS  
2

1

)()(                                     (1.1.) 

unde SA şi SB se numesc coeficienţi Seebeck ai materialelor A şi B (depind în 
general de temperatură), iar T1 şi T2 sunt temperaturile celor două joncţiuni. 

Dependenţa de temperatură a coeficienţilor Seebeck nu este liniară. Aceştia mai 
depind de material, de temperatura absolută a acestuia şi de structura sa 
moleculară.  

Dacă coeficienţii Seebeck pot fi consideraţi constanţi pentru domeniul de 
temperatură investigat, ecuatia (1.1.) poate fi simplificată la forma: 

 
 

   12 TTSSV ABS                                      (1.2) 

 

 
Figura 1.1. Schema circuit 

 
Efectul Seebeck se foloseşte uzual în termocupluri, dispozitive folosite pentru 

măsurarea unei diferenţe de temperatură, sau a temperaturii absolute dacă se 

menţine una dintre joncţiuni la o temperatură constantă şi cunoscută. Acelaşi 
principiu stă la 
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baza funcţionării diodelor termice şi a generatoarelor termoelectrice (ca de ex. 
generatoarele izotopice termoelectrice), folosite pentru generarea tensiunii electrice 
întrun gradient de temperatură. 

Dacă ambele joncţiuni sunt menţinute la aceeaşi temperatură, dar una dintre 
ele este închisă şi deschisă periodic, este generată o tensiune alternativă, de 
asemenea dependenţa de temperatură.  

Coeficienţii Seebeck sunt o măsură a mărimii tensiunii termoelectrice induse 
ca răspuns la o diferenţă de temperatură în material. Se măsoară în V/K (Volt per 
grad Kelvin) dar în practică se foloseşte  unitatea de V/K, dat fiind faptul că un 

material bun termoelectric are valori tipice ale coeficienţilor Seebeck de sute de  
V/K, valori negative sau pozitive (totodată, coeficienţii Seebeck exprimă şi entropia 

purtătorilor de sarcină în material) [27,28]. Aceşti coeficienţi depind de temperatura 
materialului şi de structura cristalină. Metalele au valori mai mici ai coeficienţilor S 

deoarece majoritatea au benzi electronice pline pe jumătate. Electronii şi golurile 
contribuie la efectul Seebeck în mod egal, dar contribuţiile sunt de semn opus, astfel 
încât tensiunea Seebeck rezultată este foarte mică. Semiconductoarele au avantajul 
că pot fi dopate, acest lucru dând naştere la un exces de electroni sau de goluri, 
rezultând astfel un efect Seebeck negativ sau pozitiv mare (semnul fiind dat de tipul 
purtătorilor mobili de sarcină în exces). 

Dacă diferenţa de temperatură T dintre cele două extremităţi ale materialului 

este mică, coeficienţii S se pot defini cu relaţia aproximativă: 
 

T

E

T

V
S







                                          (1.3.) 

 
unde V este tensiunea măsurată la terminale, E este intensitatea câmpului electric 

intre extremităţi, iar  este gradientul de temperatură. 

În practică, rar se măsoară coeficienţii S ai unui material de interes datorită 
faptului că între electrozii plasaţi pe material ai voltmetrului utilizat pentru 
măsurarea tensiunii, apare de asemenea o tensiune Seebeck. Deci coeficienţii S 
măsuraţi includ o contribuţie a materialului precum şi o contribuţie a electrozilor de 

măsură: 
 

BAB SS                                                     (1.4.) 

 

T

V

T

V
SSS AB

ABAB








                       (1.5.) 

 
 
Materialele superconductoare au coeficienţi S nuli, deoarece purtătorii de 

sarcină nu produc entropie [29]. Acest lucru permite folosirea lor în măsurarea 
coeficienţilor 
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absoluţi ai materialului de studiat, aceştia fiind de fapt coeficienţii S ai întregului 
termocuplu.  

În plus, coeficienţii Seebeck absoluţi ai unui material, se pot determina 
utilizând coeficienţii Thomson, , care vor fi definiţi în continuare, cu relaţia: 

 

dT
T

S 


                                                      (1.6.) 

 
Coeficienţii Seebeck sunt parametri importanţi ai materialelor, care determină 

de fapt eficienţa unui material termoelectric; cu cât valoarea lor este mai mare, cu 
atât tensiunea generată la o anumită diferenţă de temperatură este mai mare. 

Efectul Seebeck se explică pe baza a două procese: difuzia purtătorilor mobili 
de sarcină şi frânarea fononilor. 

 
Difuzia purtătorilor mobili de sarcină 
Purtătorii mobili de sarcină (electronii în metale, electronii şi golurile în 

semiconductoare, ionii în conductoarele ionice) difuzează atunci când un capăt al 
unui conductor se află la o altă temperatură decât celălalt capăt. Dacă conductorul 

ar fi lăsat să ajungă la echilibru termodinamic, procesul ar conduce la o distribuire 
uniformă a căldurii în conductor. Dacă cele două capete ale conductorului sunt 
ţinute la o diferenţă de temperatură constantă, difuzia se menţine. Purtătorii de 

sarcină care difuzează sunt însă împrăştiaţi pe impurităţi, defecte şi fononi, 
împrăştiere care depinde de energia particulelor (cei care au temperatură mai mare 
vor difuza cu o rată diferită de cei cu temperatură mai mică) [30]. Coeficienţii S ai 

materialului depind deci de impurităţi, defecte şi modificările structurale.  
Primele termocupluri au fost construite din metale, dar cele mai recente 

dispozitive termoelectrice sunt construite din elemente semiconductoare de tip p şi 
de tip n, conectate prin conectori metalici ca în figura 1.2. 

 

 
 

Figura 1.2. Elemente termoelectrice a) Element de răcire cu efect Peltier; b) Generator 
electric cu efect Seebeck 
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        Dispozitivele realizate cu materiale semiconductoare sunt des întâlnite în 
generatoarele termoelectrice, în timp ce materialele metalice sunt utilizate în special 
pentru măsurarea temperaturii [31]. În cazul semiconductorilor, sarcina electrică 

trece prin jonctiunea de tip n, traversează conectorul metalic şi traverseaza apoi 
joncţiunea de tip p. Dacă există o sursă de tensiune conectată, elementul 
termoelectric funcţionează ca element de răcire pe baza efectului Peltier, care va fi 
explicat ulterior, asa cum se arată în figura 1.4 a). Electronii din jonctiunea de tip n 
se vor deplasa în sens opus curentului, golurile în sensul curentului, însă ambele 

tipuri de purtători mobili vor transporta căldura de la o extremitate a dispozitivului 

la alta. Dacă este folosită o sursă de căldură, elementul termoelectric va funcţiona 
ca un generator electric, aşa cum se observă în figura 1.4 b): sursa de căldură va 
determina mişcarea electronilor din joncţiunea de tip n spre zona mai rece, dând 
naştere unui curent electric, fenomen cunoscut sub denumirea de conversie a 
energiei termice în energie electrică. 

Frânarea fononilor 
Fononii nu se află întotdeauna în stare de echilibru termodinamic local, ei 

deplasându-se în sens invers gradientului de temperatură, proces in timpul căruia 
pierd impuls prin interacţiunea cu electronii (sau alţi purtători mobili de sarcină), cu 
impurităţile sau defectele din reţeaua cristalină. Dacă interacţiunea fonon-electron 
este predominantă întrun anumit domeni de temperatură, fononii forţează electronii 
să se deplaseze spre o extremitate a materialului pierzând energie, procesul având 
o contribuţie importantă pentru efectul termoelectric [32]. Această temperatură este 

dată de relaţia: 

 

DT 
5

1
                                                           (1.7.) 

 
Unde D este temperatura Debye. La temperaturi mai mici există mai puţini fononi 

disponibili pentru împingerea electronilor, iar la temperaturi mai mari predomină 
mecanismul de împrăştiere fonon-fonon. 

 

1.2.2. Efectul Peltier 
 

Efectul Peltier, este un efect termic al unui curent electric care trece printr-un 
circuit alcătuit din două metale aflate în contact. Dacă curentul I trece printr-un  

astfel de circuit, o joncţiune va dezvolta căldură (joncţiunea 2 in figura 1.1.) , 
ajungând la temperatura T2, iar cealaltă joncţiune va primi căldură, ajungând la 

temperatura T1 (joncţiunea 1 in figura 1.1.) [33,34]. Viteza de variaţie a căldurii 
Peltier absorbită de joncţiunea 1 va fi: 

 
 

 IIQ ABAB                                             (1.8.) 

 
 
unde cu AB este coeficientul Peltier al întregului termocuplu, A şi B sunt coeficienţii 

Peltier ai metalelor A respectiv B. Siliciul impurificat de tip p are în mod obişnuit 
coeficienţi Peltier pozitivi (dar nu mai sus de 550K), iar siliciul impurificat de tip n 
are în mod obişnuit coeficienţi Peltier negativi. 
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       Coeficienţii Peltier arată mărimea curentului de căldură transportat de unitatea 
de sarcină printr-un material. Deoarece curentul electric trebuie să fie continuu 
printr-o joncţiune, curentul de căldură asociat va avea o discontinuitate la joncţiune 
dacă A  B. Acest lucru determină o divergenţă nenulă la joncţiune care duce la 

acumulare sau pierdere de căldură, dependent de sensul curentului electric. 

Conductoarele tind să revină la echilibrul electronic avut înainte de aplicarea 
curentului electric prin absorbirea energiei la un conector şi eliberarea energiei la 
celălalt. Mai multe termocupluri pot fi conectate în serie pentru amplificarea 

efectului. 
O consecinţă interesantă a acestui efect este aceea că direcţia transferului de 

căldură este controlată prin sensul curentului electric. 

Un dispozitiv de răcire/încălzire Peltier (sau pompă de căldură termoelectrică) 
este o pompă de căldură care transferă căldura de la un capăt al dispozitivului la 
celălalt. Răcirea prin efect Peltier este numită şi răcire termoelectrică. 

 

1.2.3. Efectul Thomson 
 

Efectul Thomson constă în încălzirea sau răcirea unui conductor parcurs de 
curent electric aflat într-un gradient de temperatură. 

Orice conductor parcurs de curent electric (exceptând superconductoarele) 
având o diferenţă de temperatură între două puncte, fie va absorbi, fie va emite 
căldură, dependent de natura materialului [35,36]. 

Dacă printr-un conductor omogen trece un curent electric de densitate J, 
căldura produsă pe unitatea de volum este dată de ecuaţia: 

 

dx

dT
JJq   2

                                           (1.9.) 

unde  este rezistivitatea electrică a materialului, µ este coeficientul Thomson, iar 

dT/dx este gradientul de temperatură în lungul conductorului [37,38]. În ecuaţia 

(1.8) primul termen 
2qJ  reprezintă încălzirea prin efect Joule (ireversibilă), iar al 

doilea termen este căldura Thomson, care schimbă semnul când curentul îşi 
schimbă sensul. 

În conductoare metalice din Zn sau Cu care  au un capăt mai cald la un 

potenţial electric mai mare şi un capăt mai rece la un potenţial electric mai scăzut, 
când curentul trece de la capătul cald la cel rece (de la potenţial mare la unul mic) 

apare o incălzire, deci un efect Thomson pozitiv.  
În conductoare metalice din Co, Ni şi Fe care au un capăt mai rece la un 

potenţial electric mai mare şi un capăt mai cald la un potenţial electric mai scăzut, 
când curentul trece de la capătul cald la cel rece (de la potenţial mic la cel mare) 
apare o absorbţie de căldură, deci un efect Thomson negativ. 

Coeficientul Thomson al unui material este unic între cei trei coeficienţi 
termoelectrici, deoarece este unicul coeficient termoelectric direct măsurabil pentru 
un anumit material. Coeficienţii Seebeck şi Peltier se pot determina doar pentru 
perechi de materiale. Astfel, nu există metode experimentale directe pentru a 
determina coeficientul Seebeck sau Peltier absolut al unui material. Între cei trei 
coeficienţi termoelectrici există însă două ecuaţii de legătură, aşa numitele ecuaţii 

Thomson (sau Kelvin), deci doar unul poate fi considerat independent. 
Prima ecuaţie Thomson leagă temperatura absolută T, coeficientul Peltier  şi 

coeficientul Seebeck S: 
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TS                                                            (1.10.) 

 
A doua ecuaţie Thomson leagă coeficientul Thomson de coeficientul Seebeck: 
 

dT

dS
T                                                                   (1.11.) 

 
Dacă se măsoară coeficientul Thomson al unui material pe un domeniu larg de 

temperatură, prin integrarea acestuia pe acel domeniu de temperatură folosind 
ecuaţiile (1.10.) şi (1.11.), se determină coeficientul absolut Seebeck şi apoi 
coeficientul absolut Peltier al materialului. În principiu acest lucru ar trebui făcut 
doar pentru un material, cel de referinţă, deoarece se pot apoi determina 
experimental valorile coeficienţilor Seebeck pentru termocupluri construite din 
materialul de referinţă şi un alt material de studiat. Ţinând seama de relaţia (1.5.) 

se determină valoarea absolută a coeficientului Seebeck al materialului investigat. 
În mod obişnuit se consideră că plumbul are coeficienţi termoelectrici nuli. În 

realitate, coeficienţii termodinamici ai plumbului sunt foarte mici, dar nenuli (până la 
0.3µV/K) [39]. Jincan şi colaboratorii au prezentat rezultatele experimentale pentru 
coeficientul Thomson ai plumbului pe un interval mare de temperaturi, precum şi 
valorile obţinute pe baza ecuaţiei (1.10) pentru coeficientul Seebeck absolut în 

funcţie de temperatură [39]. 

Spre deosebire de plumb, toţi supraconductorii cunoscuţi au coeficienţi 
Seebeck egali cu zero [40]. 

 

1.2.4. Figura de merit 
 

Figura de merit pentru dispozitivele termoelectrice este definită prin relaţia: 

 

k

S
Z

2
                                                       (1.12.) 

unde  este conductivitatea electrică, S este coeficientul Seebeck (convenţional se 

exprimă în µV/K), iar k este conductivitatea termică a materialului [41-43]. 
Deseori se foloseşte figura de merit adimensională ZT, obţinută prin 

înmulţirea relaţiei (1.12.) cu temperatura medie (T2+T1)/2: 
 

ZT= 






 

2

12

2 TT

k

S
                                      (1.13) 

 
 
Cu cât valorile pentru ZT sunt mai mari, cu atât eficienţa termoelectrică a 

termocuplului este mai mare, cu condiţia ca cele două materiale să aibă valori 

apropiate pentru Z. Figura de merit adimensională ZT este foarte potrivită pentru 
compararea eficienţei termocuplurilor din diferite materiale. 
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Valori ZT=1 sunt considerate bune dar, pentru ca un dispozitiv termoelectric să 
concureze cu cele mecanice folosite pentru generare de energie electrică sau răcire, 
sunt necesare valori pentru ZT în intervalul (3 - 4). Un material cu o eficienţă 

termoelectrică mare ar trebui să prezinte o combinaţie de proprietăţi care nu există 
în mod natural în materialele convenţionale: ar trebui să aibă coeficienţii Seebeck ai 
semiconductoarelor, conductivitatea electrică mare a metalelor şi conductivitatea 
termică mică a izolatoarelor. 

Cercetările se concentrează asupra creşterii coeficientului Seebeck şi reducerii 

conductivităţii termice, mai ales prin manipularea nanostructurii materialelor. Până 

în prezent, cele mai mari valori raportate pentru ZT sunt pentru super-reţele de 
nano-fire în intervalul (2.5 - 3) [44]. 
Din studiile realizate în utimii 50 de ani, reiese faptul că s-au obţinut materiale 
termolelectrice cu figura de merit ZT1. Totuşi, în ultimii ani s-au adus îmbunătăţiri 

semnificative materialelor cu proprietăţi termoelectrice [45-48]. 
Venkatasubramanian şi colaboratorii [46] au raportat o figura de merit de aprox. 
2,4 în straturi ultra-subţiri a doi semiconductori alternativi. Mai multe grupuri de 
cercetători au căutat noi materiale cu o figura de merit mai bună, compatibile cu 
electronica stării solide. Aliajele de telur sunt materiale termoelectrice care prezintă 

stabilitate ridicată la temperaturi joase care sunt folosite la generatoare 
termoelectrice şi la dispozitive de răcire [49]. Procesele convenţionale de producere 
a acestor materiale nu au aplicabilitate în cazul dispozitivelor microelectronice, în 
special datorită dimensiunilor reduse ale dispozitivelor[50]. Valorile calculate pentru 

figura de merit sunt mai mari decât cele prezentate pentru filme depuse prin 
tehnologii în vid şi prin depunere electrochimică, fiind similare celor prezentate 
pentru filme obţinute prin depunere chimică metal-organic cu vapori sau prin 

evaporare directă (Tabelul 1.1). 
 
Tabelul 1.1. Valorile parametrilor termoelectrici pentru Bi2Te3 şi Sb2Te3 

Film Metoda Coeficient 
Seebeck 

Rezistivitate Figura de 
merit 

Bi2Te3 Co-Sput -160 16.3 0.31 

Bi2Te3 MOCVD -210 9.0 0.98 

Bi2Te3 Co-Evap -228 13 0.80 

Bi2Te3 EDC -60 10 0.07 

Bi2Te3 Rapida -200 15 0.53 

Sb2Te3 MOCVD 110 3.5 0.690.56 

Sb2Te3 Co-Evap 171 10.4  

 
Între ansamblul de soluţii tehnice cunoscute până în present, materialele 

termoelectrice de tip p-Bi2Te3 (a) pe bază de aliaje şi (b) aliajele de tip p - Te / Ag / 
Ge / Sb ("TAGS") prezintă cea mai mare valoare pentru figura de merit la 

temperaturi relativ mici şi aliajele de tip p pe bază de PbTe care prezintă cea mai 
mare cifră de merit la temperaturi mai mari [50]. Proprietăţile termoelectrice din 
probele de material monocristalin şi policristalin au fost măsurate şi s-au dovedit că 
sunt similare. Acestea au prezentat cea mai mică conductivitate termică dintre 
materialele termoelectrice cunoscute până în prezent. 
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1.3. Dispozitive termoelectrice 
 

Nevoia global de producere de energie, conservarea și managementul 
acesteia a intensificat interesul de a eficientizarea generării energiei electrice. 
Sursele existente de energie trebuie îmbunătăţite prin surse regenerabile, inclusiv 
cea solară, eoliană, biomasă, și altele. O altă sursă potențială de energie electrică 

este cea de la sursele de căldură prin utilizarea materialelor termoelectrice (TE). 
1. Exploatarea de resurse alternative de energie prezintă o preocupare majoră 

pentru cercetarea ştiinţifică, deoarece producerea de energie joacă un rol important 
în întreaga lume. Ca urmare, obţinerea unei rate mari de conversie a energiei, cu 
eficienţă mare a devenit crucială în actualele condiţii în care resursele energetice 
sunt limitate. Materialele nanocompozite termoelectrice ar putea fi o soluţie 

alternativă pentru producerea durabilă de energie la nivel mondial prin conversia 
căldurii în energie electrică, asta în cazul în care soluţia este aplicată pe scară largă, 
la un nivel avansat [51î. Aceste tipuri de materiale au diverse aplicaţii în: surse de 
energii regenerabile, generare de energie electrică, sisteme de răcire (răcitoarele 
Peltier bazate pe efectul termoelectric pentru optoelectronică, automobile, sau 
micro-răcitoare termoelectrice), dispositive miroelectronice compacte, senzori cu 
auto-alimenare (pentru biomedicină, monitorizarea mediului, senzori de gaz, 

detectoare de radiaţie IR, etc.) [52-57]. Recuperarea eficientă a căldurii reziduale 

din mediul înconjurător depinde în foarte mare măsură de proprietăţile 
termoelectrice ale materialelor utilizate şi de tehnologiile de realizare a dispozitivelor 
termoelectrice pe baza acestora. O cantitate considerabilă de energie este generată 
prin conversia energiei termice cu o eficienţa de aproximativ 30-40%. Astfel, se 
estimează că 15 terawați de energie electrică ce ar putea fi recuperată din energia 
termică se pierde în mediul înconjurător. Un generator termoelectric (TEG) este 

format de obicei din mai multe perechi alternante de joncţiuni semiconductoare de 
tipul p și n, care sunt aranjate termic în paralel și conectate electric într-un circuit 
serie. Încălzirea unei părţi a dispozitivului păstrând partea opusă la o temperatură 
mai mică, induce fluxul de căldură care este parțial transformat în energie electrică 
[58]. Materiale termoelectrice actuale sunt foarte promiţătoare, datorită eficienţei 
conversiei, pentru realizarea de dispositive termoelectrice, cum ar fi generatoarele 

de energie, pompe de căldură, răcitoare, senzorii termici care pot converti energia 
termică în energie electric. Ele sunt fiabile, ușoare, robuste și ecologice [59-61]. 

Principala problemă care este încă în atenţia cercetătorilor, este aceea a dezvoltării 
de materiale termoelectrice cu proprietăţi îmbunătăţite, cu o valoare mare a figurii 
de merit. 
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Capitolul II. 
Metode de obținere și caracterizare a 

materialelor termoelectrice 
 
 

2.1. Metode de obținere  
 
 Compusul pe bază pe telurura de bismut este cunoscut ca cel mai bun 

material termoelectric la temperatura camerei [62]. Pentru optimizarea 
proprietăților termoelectrice, multe investigații s-au focusat pe optimizarea 
compoziției, alegerea cantității de dopant, optimizarea dispozitivelor termoelectrice 
realizate pe baza acestor materiale [63-67]. 
Recent, au fost raportate multe tehnici de sinteză chimică pentru obținerea de 
Bi2Te3 cu diferite morfologiii, cum ar fi: sinteza hidrotermală [68,69], solvotermală 

[70], electrodepunerea [71,72] și alte metode [73,74]. 

 

2.1.1. Metoda hidrotermală 
 

Una din metodele esențiale de sinteză a nanomaterialelor pe bază de Bi2Te3 

este reprezentată de metoda hidrotermală. Această metodă a fost studiată 

detailat în condiții de temperatură și presiune redusă, sub influența diferiților 
parametrii ca de exemplu temperatura, timpul de sinteză, presiunea (procentajul de 
umplere al autoclavei), tipul solventului, pH-ul, și cantitatea inițială a produsului 
rezultant. 
În ultimii ani, un deosebit avânt l-a luat studiul materialelor cristaline de dimensiuni 
submicronice, aşa numitele nanocristale (1-100 nm). Dimensiunile reduse, care 

adaugă proprietăţi noi substanţei cristaline nanodimensionate în raport cu cea 
macroscopică, fac din aceste materiale elemente de neînlocuit în fizica şi chimia 
catalizatorilor, a celulelor fotovoltaice, a pilelor de combustie, etc. [75]  

În general, sinteza hidrotermală a materialelor nanocristaline constă în 
introducerea într-un recipient închis rezistent la temperatură şi presiune (numit 
autoclavă) a precursorilor şi încălzirea acestora, până când temperatura şi presiunea 
generată de încălzire duc la cristalizarea substanţelor aflate în soluţie. Controlul 

judicios al temperaturii, presiunii, duratei procesului, al gradului de umplere al 

autoclavei, al concentraţiei precursorilor, permit obţinerea de nanocristale cu 
dimensiunile şi tipurile de cristalizare dorite [76]. 
Există un interes din ce în ce mai mare în ceea ce privește realizarea de catalizatori 
suport, fotocatalizatori, catalizatori ai oxidării şi electrocatalizatori, având la bază 
oxizi semiconductori. 

Caracteristica cea mai importantă a metodei constă în faptul că favorizează 
diminuarea gradului de aglomerare a particulelor, distribuţie dimensională redusă, 
omogenitatea fazei şi controlul asupra morfologiei particulelor.Prin această metodă 
se pot obține soluții apoase de diferite categorii de materiale anorganice 
nanostructurate. Astfel, condițiile de presiune și temperatura facilitează utilizarea 
unor autoclave de tip Morey, cu o construcție simplă cu căptușeală de teflon care 
favorizează obținerea nanoparticulelor de telurura de bismut. Procedeul 

experimental constă în obținerea unor soluții de precursori de concentrație dorită și 
amestecarea acestora sub agitare continuă pentru a se obține o soluție omogenă 

care se introduce în autoclavă. 
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Presiunea, temperatura şi rezistenţa la coroziune sunt cei mai importanţi 
parametri de care trebuie ţinut cont în alegerea unei autoclave. Dacă reacţia are loc 
direct în vas, rezistenţa la coroziune reprezintă primul factor ce determină alegerea 

materialului autoclavei. Materialele cele mai adecvate sunt aliajele fiabile din punct 
de vedere mecanic, care prezintă rezistenţă mare la coroziune, cum ar fi oţelurile 
inoxidabile austenitice, superaliaje bazate pe fier, nichel, cobalt precum şi titanul şi 
aliajele sale. Proprietatea critică pentru materialul folosit în autoclava hidrotermală 
este rezistenţa la rupere de fluaj, care măsoară timpul după care are loc ruperea 

materialului tensionat la o temperatură dată. De asemenea, trebuie luate în 

considerare rezistenţa la rupere şi întinderea. 
Metoda hidrotermală prezintă multiple avantaje față de alte metode de 

obținere a nanocristalelor, ca de exemplu obținerea unui produs omogen ce poate fi 
obținut în mod direct la o temperatură de reacție relativ scăzută (mai mică de 
200C), favorizează diminuarea gradului de aglomerare dintre particule, distribuția 

dimensiunilor într-un domeniu îngust, precum și controlul morfologiei și dimensiunii 
particulelor. De asemenea, această metodă oferă o compoziție uniformă, puritatea 
înaltă a produsului, particulele monodisperse, un control riguros al formei și mărimii 
particulelor, un grad ridicat de cristalinitate și nu în ultimul rând, caracterul 

nepoluant al metodei [77]. Trebuie menționat faptul că dimensiunea particulelor 

constituie unul dintre factorii critici pentru obținerea performanțelor materialului în 
cadrul diverselor aplicații. 
 

2.1.1.1. Metoda hidrotermală în câmp de microunde 
 

O metodă nouă pentru sinteza nanomaterialelor este metoda hidrotermală 
cu încălzire în câmp de microunde, care are la bază o serie de mecanisme fizice noi 
ce contribuie la reducerea consumului de energie prin înlăturarea pierderilor, o 
durata mult mai mică a sintezei, un control mult mai riguros al câmpului termic din 
mediul de sinteză prin diminuarea inerţiei termice, precum şi posibilitatea de a 
comanda si controlula temperatura prin variatia puterii generatorului de microunde 

[78-80]. 
În cazul metodei hidrotermale clasice, încălzirea autoclavei se realizează în cuptoare 
încălzite rezistiv. Creşterea temperaturii se realizează dupa un program prestabilit 
pentru fiecare proces de sinteză. Este posibil ca, până la atingerea temperaturii de 
lucru să apară faze staţionare care pot determina tranzitii de faza, ceea ce 
determina obtinerea unor faze nedorite in cristal, ceeea ce conduce la obtinerea 

unor materiale a caror structura, morfologie si proprietati sa fie diferite de cele 
proiectate [81,82]. 
Utilizarea microundelor presupune un proces complex şi multidisciplinar din punct 
de vedere al echipamentului şi însuşirilor materialelor, multe dintre ele depinzând 
semnificativ de temperatura de lucru. Sunt necesare cunoştinţe tehnice şi 
economice, pentru a şti cum, când şi unde este eficientă utilizarea microundelor în 
sinteza de materiale. În principiu, trebuie avute în vedere două criterii majore de 

apreciere:
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 a. Caracteristicile de performanţă ale utilizării microundelor:  
- putere mare de penetrare a radiaţiei; 
- controlul riguros al distribuţiei câmpului electric; 

- încălzirea rapidă; 
- auto-limitarea reacţiilor; 

b. Caracteristicile economice ale utilizării microundelor: 
- controlul dimensiunii materialului; 
- valoarea de piaţă crescută a materialului obţinut; 

- îmbunătăţirea caracteristicilor fizice ale materialului; 

- micşorarea dimensiunii spaţiului fizic ocupat; 
- consum redus de energie electrică consumată; 

 - costuri scăzute de operare şi ale echipamentului (specializarea 
personalului). 

Unul dintre cei mai dificili parametri de măsurat în procesarea cu microunde 
este temperatura. Măsurarea temperaturii probei este cea mai comună operaţie în 
controlul procesului de încălzire. Inacurateţea măsurării temperaturii sau 

perturbarea câmpului cu microunde datorită senzorilor de temperatură poate duce 
la indicaţii eronate asupra câmpului termic. Măsurarea temperaturii într-un mediu 
de reactie incalzit in camp de microunde prezintă numeroase dificultăţi. Aceasta 
trebuie făcută direct în mediul de reactie şi nu pe peretii exteriori ai autoclavei; 
microundele încălzesc proba însăşi (din interior). Gradienţii termici ce apar în timpul 
încălzirii cu microunde fac dificil controlul temperaturii probei folosind un singur 

punct de măsurare. Este dificilă menţinerea unui contact bun cu proba datorită 

modificării dimensiunii sau mişcării acesteia. Procedurile convenţionale de măsurare 
a temperaturii folosind termocuple nu sunt potrivite deoarece prezenţa unor metale 
în mediul cu microunde poate cauza interferenţe electromagnetice, ducând la 
distorsionarea câmpului electric, cu concentrări locale mărite ale liniilor de câmp, 
având drept consecinţă încălzirea locală suplimentară mergând până la ambalarea 
termică. Măsurările optice presupun cunoaşterea curbei emisie - temperatură pentru 

probă. În funcţie de proprietăţile optice şi dimensiunea probei, emitanţa sa poate 
face sensibilă radiaţia optică la mediul înconjurător mai rece din jurul probei [83]. 
 
Pierderile prin conducție 
 Conducția electronică intervine în mecanismele de incalzire in camp de 
microunde a materialelor metalice si semiconductoare. Din datele experimentale 
reiese ca materialele cu o conductivitate moderata se incalzesc mai eficient decat 

cele izolatoare sau conductoare. Izolatoarele sunt dificil de incalzit de la 
temperatura camerei chiar daca penetrarea lor de catre campul de microunde este 
semnificativ de buna. Totusi, multi oxizi ceramici au rezistivitati care descresc rapid 
cu cresterea temperaturii, permitand un cuplaj mai eficient. Asa cum am mai 
mentionat, modificarile rapide in “pierderi“ poate duce la o incalzire neuniforma si 
radiatie termica.  Conductivitatea electronica nu se modifica semnificativ cu 
frecventa in domeniul microundelor. Dependenta de temperatura a conductivitatii 

releva o variatie larga cu natura materialului, in functie de mecanismul de transport 
dominant. 

Atunci cand conductivitatea materialului este foarte mare, campul se 
atenueaza rapid spre interiorul probei datorita efectului pelicular care implica 
proprietatile magnetice ale materialului. Atunci cand un curent de valoare mare 
strabate interiorul 
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 probei datorita conductivitatii ridicate, campul magnetic ce ia nastere impinge 
electronii de conductie  intr-un domeniu restrans aflat la suprafata probei. Marimea 
acestui domeniu pelicular in care avem fluxul de sarcini este numit adancimea 

peliculara, ds, definit ca distanta la care campul electric atinge 1/e din valoarea sa la 
suprafata. 
 

ds = 
 

 m
2/1

02/1

1

 
                                        (2.1) 

 
Adancimea peliculara este cuprinsa in domeniu micrometric pana la cativa metri. 

Atunci cand dimensiunea probei este mai mica decat adancimea peliculara, efectul 

acesteia poate fi neglijat. In caz contrar, patrunderea energiei microundelor va fi 

limitata, facand imposibila incalzirea uniforma. 

 Desi ionii sunt de sute de ori mai grei decat electronii si sunt legati chimic in 

retea, pierderile datorate conductiei ionice sunt importante in materiale ca sticlele 

silicate. La frecvente joase, ionii se deplaseaza prin salturi intre locurile vacante sau 

intre pozitiile interstitiale ale retelei, dand o crestere a efectelor de sarcina spatiala. 

La frecvente mai inalte devin importante pierderile prin vibratie, asa cum sunt 

acelea ale ionilor alcalini in matricile silicate. Conductivitatea ionica nu variaza mult 

cu frecventa in domeniul microundelor. Deoarece este activata mobilitatea ionica, 

conductivitatea  creste rapid cu temperatura. 

 
2.1.1.2. Metoda hidrotermala asistata ultrasonic 
 

           Prin utilizarea unui camp ultrasonic in mediul de crestere hidrotermal, se are 
in vedere controlul nivelului de cavitatie specific actiunii undelor ultrasonice intr-un 
lichid. Trecerea vibratiilor ultrasonice duce la formarea unor bule de dimensiune 
micrometrica in care presiunile si temperaturile ajung la valori locale foarte mari 
100 Mpa respectiv 5000 K , potrivit datelor bibliografice [84]. 
          Acest lucru permite scaderea temperaturii de autoclavare prin incalzirea 
clasica. De asemenea, bulele de microcavitatie pot favoriza (daca nivelul de 

cavitatie este adecvat) formarea de centre de nucleatie. Potrivit datelor publicate in 

bibliografia studiata - pentru alti compusi decat cei pe baza de Bi2Te3 – si faza de 
cristalizare este dependenta de acelasi fenomen [85]. Prin controlul microjeturilor 
de lichid care iau nastere se poate impiedica posibila formare de conglomerate. 

Proiectarea instalatiei de ultrasonare a tinut cont de necesitatea controlului 
nivelului de cavitatie, de aceea se vor construi concentratoare de ultrasunete in 
doua variante, din aliaj de Ti respectiv din sticla, cu controlul puterii generatorului 

de ultrasunete, astfel incat in zona de lucru sa avem o concentrare de 2 – 3 W / 
cm2.  
          Parametri care influenteaza cavitatia ultraacustica  

Dinamica nucleatiei, evolutiei si colapsului bulei cavitationale depinde de 
factorii caracteristici procesului de activare ultrasonica, pe de-o parte, si de 
conditiile locale de mediu, pe de alta parte. 
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            Frecventa campului ultraacustic 
Frecventa aplicata mediului lichid afecteaza, in principal, marimea rezonanta 

rR a bulei. S-a constatat experimental ca, pe masura ce frecventa creste, nivelul 

cavitatiei scade. Explicatia se refera la faptul ca odata cu cresterea frecventei, 
duratele fazelor de rarefiere si de compresie devin tot mai scurte. Astfel, timpul finit 
necesar bulei sa creasca la o marime suficienta pentru a indeplini conditiile de 
implozie devine prea mic; pe de alta parte, chiar daca bula a fost generata in timpul 
rarefierii, timpul disponibil pentru colaps in semiperioada de compresie devine 

insuficient. 

Un alt parametru dependent de frecventa este pragul declansarii cavitatiei 
(rel. 2.7) Pk: la frecvente ultraacustice mai inalte dezvoltarea unei activitati 
cavitationale echivalente necesita injectarea unor puteri ultraacustice mai mari in 
mediul lichid.  
 
           Intensitatea acustica 

Intensitatea acustica are o influenta puternica asupra pragului declansarii 

cavitatiei: sub o anumita valoare de prag, amplitudinea campului ultrasonor este 
prea mica pentru a induce nucleatia sau cresterea bulei. 

Peste pragul de cavitatie, intensitatea marita a activarii ultraacustice va 
conduce la o crestere a temperaturilor si presiunilor maxime estimate intr-un colaps 
tranzitoriu deoarece intensitatea acustica (Ia) e proportionala cu patratul presiunii 
acustice (Pa) si deci presiunea in lichid la momentul colapsului (Pm) creste 

corespunzator. 

De asemenea, cu cresterea amplitudinii presiunii (Pa) bula poate creste asa 
de mare (rm) ub semiperioada de rarefiere incat timpul de colaps, tc devine 
insuficient pentru involutia imploziva. 

Pentru cavitatia stabila, efectele cantitative ale cresterii intensitatii acustice 
(Ia) se regasesc, de asemenea in cresterea temperaturii si a presiunii in bula stabila 
care oscileaza in rezonanta cu campul ultraacustic aplicat. 

 
           Temperatura mediului lichid 

Temperatura mediului lichid influenteaza in primul rand continutul bulei 
inainte de colaps; proportional cu cresterea temperaturii ambiante creste si 
presiunea de vapori. Cu cat presiunea de vapori a lichidului din bula este mai mare, 
cu atat colapsul e mai putin intens: temperatura Tmax (2.8) si pmax (2.9) evaluate in 
momentul colapsului vor fi mai mici. 

Totusi, pe cale experimentala s-a constatat ca, in o serie de lichide 
intensitatea cavitatiei variaza neliniar cu temperatura: odata cu cresterea 
temperaturii mediului lichid, intensitatea cavitatiei initial creste pana la o valoare 
maxima, apoi scade cu cresterea temperaturii. Pentru a explica acest 
comportamentm, se presupune ca, initial, cu cat creste temperatura lichidului creste 
si numarul de nuclei - amorse pentru cavitatie; in continuare, odata cu cresterea 
temperaturii devine preponderenta o atenuare a cavitatiei prin scaderea tensiunii 

superficiale si cresterea presiunii de vapori a lichidului.  
Un factor suplimentar care trebuie luat in considerarem, in cazurile in care 

sunt generate un mare numar de bule cavitationale este acela ca disiparea energiei 
ultrasonice in fluid este amplificata prin efectul de amortizare al acestor bule. 
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           Presiunea externa 
Presiunea statica externa aplicata crescator mediului lichid va conduce la o 

crestere a pragului de cavitatie si la o crestere a intensitatii colapsului cavitatii. 

Calitativ, se poate presupune ca nu poate aparea cavitatie atat timp cat nu se 
atinge o  faza de presiune negativa (pa – Ph > 0); prin urmare, la o presiune 
hidrostatica (Ph) mai mare se poate produce cavitatie numai daca se atinge o 
intensitate acustica (Ia) suficient de mare pentru campul ultraacustic aplicat astfel 
incat sa se dezvolte in lichid presiuni pa care sa asigure presiune rezultanta negativa 

(pa – Ph < 0) in semiperioadele corespunzatoare. 

In conditiil de presiune hidrostatica marita, presiunea totala in lichid la 
momentul colapsului (pm = pa + Ph) va conduce la un colaps mai rapid si mai 
violent, relatiile 2.8 – 2.10. Cresterea presiunii statice externe aplicate lichidului 
poate chiar sa permita aparitia cavitatiei la frecvente ultraacustice mai inalte, 
deoarece timpul de colaps  tc   este mai redus in aceste conditii. 
 
Natura lichidului 

Natura lichidului are influenta asupra procesului cavitational prin intermediul 
presiunii de vapori, tensiunii superficiale si a vascozitatii. 

Formarea de goluri pline cu vapori intr-un lichid necesita ca presiunea 
negativa, in secventa de rarefiere, sa depaseasca fortele naturale de coeziune ce 
actioneaza in interiorul lichidului; de aceea cavitatia se produce mult mai greu in 
lichidele vascoase. 

In ceea ce priveste influenta teniunii superficiale, lichidele caracterizate prin 

tensiuni superficiale de valori ridicate au pragul de cavitatiei ridicat. 
Din punct de vedere al presiunii de vapori, lichidele cu presiune de vapori 

mai mare sufera efecte cavitationale mai putin intense: temperatura maxima de 
implozie (2.8) si presiunea maxima (2.9) scad la valori mai mari ale presiunii de 
vapori, ceea ce inseamna ca vor colapsa mai putin violent. 
Zhou si colaboraboratorii sai au obtinut nanoparticule de telurura de bismut prin 

metoda hidrotermala asistata ultrasonic si s-a constatat că sonicarea a jucat un rol 
important în formarea nanofire de Bi2Te3 uniforme [86]. 
 

2.1.2. Metoda solvotermala 
Metoda solvotermala se aseamana foarte mult cu metoda hidrotermala, 

diferenta constand in aceea ca in cazul metodei hidrotermale ca solubilizant se 

foloseste doar solutie apoasa, iar in cazul metodei solvotermale se folosesc alti 

solubilizanti (de obicei compusi organici). 
 In general, sinteza solvotermala a materialelor nanocristaline consta in 
introducerea intr-un recipient (autoclava) inchis rezistent la temperatura si presiune 
a precursorilor si incalzirea acestora, pana cand temperatura si presiunea generata 
de incalzire duc la cristalizarea substantelor aflate in solutie. Controlul judicios al 
temperaturii, presiunii, duratei procesului, al gradului de umplere al autoclavei, al 

concentratiei precursorilor permit obtinerea de nanocristale cu dimensiunile si 
tipurile de cristalizare dorite.  
          Sinteza solvotermala este o metoda chimica, des utilizata la prepararea 
pulberilor nanostrucurate cu dimensiuni si morfologie controlabila. In sinteza 
solvotermala, precursorii se amesteca intr-un solvent organic, la care se adauga o
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solutie de reductant. Acest amestec se introduce apoi intr-o autoclava care se 
incalzeste la temperaturi si presiuni mai inalte decat temperatura critica a 
solventului pentru a se obtine astfel pulberile cu dimensiuni nanometrice. 

            Primii semiconductori nanostructurati au fost obtinuti prin metoda 
solvotermala de catre Heath si LeGous [87]. Ei au obtinut nanofire de germaniu 
dintr-un solvent alcalin utilizand ca precursori GeCl4 sau GeCl3 si ca reductant 
natriu. 
 Investigatii intense asupra metodei solvotermale au fost intreprinse si de 

catre Qian si colaboratorii [88,89]. O importanta foarte mare o reprezinta metoda 

de obtinere a InAs, metoda utilizata de catre Qian si altii [90], aceasta deschizand o 
noua cale in obtinerea diferitelor nanoparticule de calcogenite utilizand ca metoda 
de sinteza, sinteza solvotermala. 
 Oricum, exista foarte putine date privind metoda de sinteza solvotermala a 
calcogenitelor termoelectrice. Yu si altii [88] au folosit o metoda de obtinere la 
temperaturi joase a nanocristalelor de PbE si Bi2E3 (E = S, Se, Te) reactia 
solvotermala dintre oxalitii metalici si E in solventi organici, precum etilendiamina si 

piridina, care are loc intr-o autoclava de teflon mentinuta la temperatura de 140°C 
timp de 6 – 12 ore. 
 Deng si altii [91] au obtinut nanocristale de Bi2Te3 cu morfologii diferite prin 
metoda solvotermala bazata pe reactia dintre BiCl3, Te, KOH si KBH4 in N,N-
dimetilformamida la temperaturi cuprinse intre 100 si 180°C si timpi cuprinsi intre 
10 si 50 de ore. KBH4 este utilizat ca agent reducator in sinteza solvotermala a 

nanopulberilor de Bi2Te3, in conformitate cu potentialul redox standard, de exemplu, 

E0
Bi

3+
/Bi = 0,168 V, E0

Te
4+

/Te = 0,568 V si E0
H2O/BH4 = - 1,12 V. 

 Liganzii cu grupari polifunctionale, cum este EDTA sau polivinil pirolidon 
(PVP) pot fi utilizati ca agenti de directionare pentru a controla morfologia 
nanopulberilor deoarece aceste nanoparticule tind sa se coordoneze cu mai multi 
ioni anorganici pentru a forma complecsi multinucleari. Barele plate de Bi2Te3 au 
fost obtinute prin metoda solvotermala unde s-a utilizat EDTA, sinteza fiind realizata 

la temperatura de 180°C. Intr-un astfel de proces solvotermal, mecanismul de 
formare a nanoparticulelor de Bi2Te3 poate fi considerat ca o combinatie dintre doua 
cai independente, procesul de reactie ionica si procesul de reactie atomica [92]. 
 S-a sugerat ca in procesul de reactie ionica, Bi3+ cu liganzii organici 
formeaza complecsi chelati, care pot fi redusi cu Te2- pentru a duce la formarea 
Bi2Te3. Pe de alta parte, intre metalul Bi obtinut prin reducerea lui Bi3+ prin 
intermediu KBH4 si metalul Te in paralel poate avea loc un proces de reactie 

atomica. Daca nu se foloseste reducatorul, are loc reactia ionica si se formeaza 
nanobare sau bare plate unidimensionale in prezenta ligandului multidentat. In cazul 
in care se foloseste KBH4 ca reducator predomina reactia atomica si se obtin 
nanofoite bidimensionale. 
 De asemenea, au fost obtinute nanoparticule de Bi2Te3 prin metoda 
solvotermala folosindu-se ca mediu de reactie diferiti solventi [93,94]. S-au obtinut 
nanoparticule de Bi2Te3 cu dimensiunea medie intre 15 si 20 nm si nanofire cu 

diametrul sub 100 nm si lungimea de aproximativ 10μm. S-a observat ca in 
morfologia nanoparticulelor de Bi2Te3 un rol important il are tipul solventului. 
            În tabelul 2.1 sunt prezentati cativa compusi termoelectrici nanostructurati 
cu diferite morfologii sintetizati prin metoda solvotermala.
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Tabelul 2.1. Compusi termoelectrici nanostructurati sintetizati prin metoda 
solvotermala 
 

Material Precursor Solvent T(ºC) Morfologie Referinte 

PbTe PbC2O4+Fe etilendiamina 140 Particule 
patratice 

[95] 

Bi2Se3 Bi2(C2O4)3+Se etilendiamina 140 fulgi [95] 

Bi2Te3 Bi2(C2O4)3+Te etilendiamina 140 fulgi [95] 

Bi2Te3 BiCl3+Te DMF 100180 Ace, sfere, 
bare tubulare 

[86,87] 

Bi2Te3 BiCl3+Te N2H4 100,200 Fulgi, bare [92] 

Bi2Te3 BiCl3+Te apa 150 Fulgi, foite, 
fire, tuburi 

[93] 

CoSb3 CoCl2+SbCl3 etanol 190240 poligonale [94] 

NaFe4P12 FeCl3+P apa 160180 Nanofire si 
nanobare 

[95] 

 
In cadrul procesului de sintetizare solvotermal trebuie sa se tina cont de: 

caracteristicile fizico-mecanice ale autoclavei utilizate, temperatura de reactiei (mai 
mare dacet punctul de fierbere al solventului), reactiile fizice si chimice. 
 Popolitov si colabortaorii au contruit un aparat ce contine un reactor optic 

din cuart pentru a facilita controlul si observarea vizuala a sintezei hihrotermale, 
cristalizarea si cresterea monocristalelor de halogenuri de plumb [965]. 
 Wong si colaboratorii au prezentat o noua metoda de obtinere a 
nanocristalelor de seleniuri cu Se, KBH4 si MCln (unde M este Zn, Cd, Cu, Sn, Bi) ca 
precursori care reactioneaza in etilendiamina, utilizata ca solvent, intr-o sticla plata 
izolata in conditiile mediului ambiant [97]. 

S-au obtinut nanobare de Bi2Se3 cu diametru de 60 nm si lungime de 1μm. 

Recent s-a dezvoltat o metoda chimica la joasa temperature pentru sinteza 
nanoparticulelor de Bi2Te3, in special pentru nanocapsulele unidimensionale [98]. 

De asemenea, aliajele semiconductoare termoelectrice pe baza de telurura 
de staniu au fost sintetizate prin diferite metode. In mod conventional, aceste 
materiale au fost obtinute prin prelucrarea topiturii metalurgice, prin amestecarea 
unor cantități adecvate de elemente pure la temperatură ridicată de 500-600°C 

[99,100]. Recent, au fost dezvoltate noi metode de sinteza a telururii de bismut, 
cum ar fi metoda chimica [101], prin aliaj mecanic [102], metode complexe organo-

metalice [103], tehnica sintetica de reducere solvotermala [104-106], metoda 
micelara [107] si electrodepunere [108-110]. 
Metodele sonochimice au fost extinse pentru sinteza diferitelor materile 
nanostructurate, cum ar fi: coloizi metalici, pulberi semiconductoare [111-117]. 
În timpul sonicatie, se formeaza si cresc bule microscopice in faza de presiune 

scăzută, și se restrâng ulterior in faza de înaltă presiune [115,116], cauzând puncte 
fierbinți localizate in regiuni la temperaturi extrem de ridicate de până la 5000 K, și 
presiuni de până la 1800 atm, iar ratele de răcire poate depăși adesea 1010K s-1 
[111]. Aceste condiții extreme au fost exploatate pentru a pregăti materiale la scara 
nanometrica.
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Efectele mecanochimice de iradiere cu ultrasunete joacă, de asemenea, roluri 
importante, în special în sisteme eterogene [118,119]. 
 

 

         2.2. Metode de caracterizare 

 
Analiza morfologică şi compoziţională a materialelor termoelectrice poate fi 

realizată prin metodele: difracţiei de raze X (XRD), analiza suprafeţei specifice prin 

metoda BET, şi microscopiei electronice de baleiaj (SEM/ EDAX). 
 
2.2.1. Difracţie de raze X (XRD) 

 
           Difractia de raze X este o tehnica analitica nedistructiva folosita pentru 

identificarea si determinarea cantitativa a diferitilor compusi cristalini, cunoscuti sub 

denumirea de "faze", compusi care sunt prezenti in materialele solide si in pulberi. 

Această metodă oferă informaţii despre structura, faza, orientarea cristalelor 

(textura) şi alţi parametri structurali, precum dimensiunea medie a grăunţilor, 

cristalinitatea şi defectele din cristal. Peak-urile de difracţie se obţin datorită 

interferenţei constructive a undei monocromatice de raze X împrăştiată sub unghiuri 

specifice fiecărui set de plane din reţeaua probei. Intensitatea peak-urilor este 

determinată de aranjamentul atomic în cadrul planelor de reţea. Spectrul etalon de 

difracţie de radiaţii X reprezintă amprenta unui aranjament atomic periodic a unui 

material dat. O căutare rapidă în baza de date standard pentru spectrele de difracţie 

etalon permite identificarea rapidă a unei game largi de probe cristaline. 

                Principiul de bază a acestei metode este studiul legăturii dintre împrăştierea 

radiaţiei X şi aşezarea în spaţiu a atomilor. Dacă trimitem un fascicul de radiaţii X pe 

un ansamblu de atomi, norii lor electronici vor interacţiona cu unda incidentă, 

împrăştiind-o. La împrăştierea radiaţiei pe un corp dat se produce atât împrăştierea 

elastică, care are loc fără pierdere de energie şi fără modificarea lungimii de undă λ, 

cât şi împrăştierea neelastică. Rolul principal este jucat de împrăştierea elastică şi 

aceasta din cauză că, anume ea determină figura de difracţie, a cărei analiză 

permite stabilirea plasării atomilor în material. Difracţia pe cristale poate fi 

interpretată ca o “reflexie” a radiaţiilor X pe planele reţelei cristaline.“Reflexia” se 

produce numai atunci când undele, împrăştiate de planele paralele, se află în fază şi 

se amplifică una de alta, adică dacă diferenţa de drum rezultată prin împrăştiere de 

pe planele vecine este egală cu un număr întreg n de lungimi de undă: 

nλ=2dhkl sinθ                       (2.2) 
 

Ecuaţia 2 reprezintă formula lui Wulf-Bragg, care face legătura între direcţia de 

propagare a fasciculelor împrăştiate (unghiurile θ) şi distanţele dintre planele dhkl 

din reţea, n fiind ordinul reflexiei. Dacă această condiţie nu se realizează, atunci 

datorită existenţei în cristal a unui număr foarte mare de plane, diferenţele de fază, 

care fac să apară reflexia pe ele, duc la stingerea totală a fasciculelor împrăştiate 

sub orice alte unghiuri, diferite de cel dat de condiţia lui Wulf-Bragg.  

BUPT



                                          Metode de  caracterizare                                        37 

 

 

           Aceasta metoda de analiza prezinta urmatoarele avantaje: este 

nedistructivă; permite determinarea cantitativă a conţinutului fazelor şi a orientării 

preferenţiale; probele necesită o pregătire minimă sau chiar deloc; analizele se fac 

în condiţii ambientale. 

Tehnicile de difracţie a radiaţiilor X oferă cea mai bogată informaţie despre structura 

substanţelor. Proba însă trebuie să fie uniformă din punct de vedere chimic şi 

obţinută în stare cristalină [120]. 

2.2.2. Microscopie electronică de baleiaj/spectrometru cu dispersie 
după energie (SEM / EDAX) 
 
           Microscoapele electronice de baleiaj sunt folosite la studiul ultramorfologiei 

suprafeţelor cu ajutorul electronilor secundari sau reflectaţi. Acest tip de 

microscoape dă posibilitatea examinării unor preparate cu o grosime ce variază între 

câţiva centimetri şi 1 cm înălţime, cu suprafeţe neregulate, furnizând imagini 

tridimensionale ale obiectelor cercetate. 

           Formarea imaginii se realizează cu ajutorul electronilor secundari sau 

reflectaţi, care apar în urma bombardării preparatului cu fascicolul primar de 
electroni. Fascicolul de electroni, produs de tunul electronic, este micşorat la 

maximum prin intermediul a 2 sau 3 lentile electromagnetice, urmărindu-se astfel 
obţinerea unui fascicul extrem de îngust, cu diametrul sub 100Å, care este proiectat 
pe preparat. Cu ajutorul a două bobine de deflexiune, plasate în interiorul ultimei 
lentile electromagnetice, activate de un curent produs de un curent de baleiaj, 

fasciculul primar de electroni astfel focalizat este determinat să efectueze o mişcare 
în zig-zag peste preparat, realizându-se o baleiere a suprafeţei acestuia [121]. 

 Baleierea se poate realiza prin două metode: 
- prin deviaţia fasciculului de electroni cu ajutorul unor câmpuri electrostatice sau 
electromagnetice variabile pe două direcţii reciproc perpendiculare; 
- prin deplasarea mecanică a probei în fasciculul electronic menţinut fix [122]. 
 

Un detector utilizat pe scară largă este detectorul cu semiconductori, în care 
electronii incidenţi care lovesc detectorul produc perechi electron-gol, care 

determină apariţia unui curent electric în circuitul exterior. 
Ananliza elementala EDAX permite investigrea cantitativa a materialelor 

studiate, furnizand informatii despre elementele componente ale materialului, cat si 
cuantificarea acestor elemente in procente atomice si procente de masa. 
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 2.2.3. Microscopie de forță atomică (AFM) 

 
         Microscopul de forţă atomică sau microscopul de forţă de scanare (SFM) a fost 
descoperit în anul 1986 de către Binnig, Quate şi Gerber. La fel ca şi alte 
microscoape de scanare a probelor, microscopul de forţă atomică (AFM) utilizează o 
sondă ascuţită plimbată deasupra suprafeţei unei probe aflate pe suprafaţa de 

scanare. În cazul microscoapelor de forţă atomică, sonda se află în extremitatea 

unei console care se înclină ca răspuns la forţa dintre extremitate şi probă [123]. 
AFM poate funcţiona în două moduri principale: 

- cu răspuns de control 
- fără răspuns de control. 

     AFM acţionează prin măsurarea forţelor de atracţie sau respingere dintre 

extremitate şi probă. În cazul respingerii, raza instrumentului atinge o extremitate 

la capătul arcului sau cantilevărul probei. 

      Microscoapele de forţă atomică pot atinge o rezoluţie de 10 pm şi faţă de 

celelalte microscoape electronice microscopul de tip AFM permite analizarea probei 

atât în aer cât şi în medii lichide. AFM înglobează un număr de tehnici capabile să 

producă rezoluţia scalei atomice: detecţie sensibilă, console flexibile, extremităţi 

sensibile, rezoluţie înaltă 

 

 

                                                                  
a)                                                                  b)           

Figura.2.1. Microscop de forţă atomică şi indicatorul optic: (a) consolă atingând o probă; (b) 
indicator optic.

BUPT



BUPT



                                                 Metode de  caracterizare                                                        39 

Microscopul de Forţă Atomică (AFM) de tip NanoSurf EasyScan 2.0 este 
unul dintre microscoapele utilizate în studiu pentru a determina prezenţa 
oligoelementelor în reţeaua zeolitică. Prezenţa unui element se determină prin 
comparaţie cu o probă martor care conţine elementul urmărit aşezat foarte 

aproape de proba de analizat. Faţă de celelalte microscoape, în cazul 
microscoapelor de forţă atomică nu sunt folosite lentilele. Aplicaţiile generale ale 
acestor microscoape includ: rugozitatea suprafeţei, coroziunea, tensiunea 
suprafeţei, etc. Imaginile unui microscop de forță atomică și a unei probe văzută 

la microscop sunt prezentate în figura 2.1.(a şi b). 
 

 

2.2.4. Metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller) 
 

Suprafaţa specifică şi porozitatea sunt caracteristici foarte importante ale 
materialelor, ele oferind referinte asupra calitatii şi utilitatii a numeroase materiale 

[124]. 
Metoda cea mai utilizată pentru estimarea suprafeţei specifice este aşa-

numita metoda BET (Brunauer, Emmett, Teller) [125].  
Conceptul acestei teorii este o extensie a teoriei Langmuir, care introduce 

ideea că adsorbţia fizică a gazelor la suprafaţa unui solid se realizează în straturi 
monomoleculare suprapuse, introducând următoarele simplificări: 

a) nu există interacţiuni între straturile mononucleare suprapuse; b) 

numărul de straturi suprapuse este nelimitat; c) pentru fiecare strat monomolecular 
adsorbită se aplică teoria Langmuir; d) se neglijează interacţiunile laterale între 
moleculele adsorbite ale aceluiaşi strat; e) numai moleculele din ultimul strat 
adsorbit sunt în echilibru cu vaporii de gaz, f) căldura de adsorbţie a straturilor 
superioare este egală cu căldura de lichefiere. 

Pentru caracterizarea proprietăţilor texturale ale unui material solid sub 
formă de pulbere prin metoda BET, acesta se tratează cu un volum cunoscut de N2 

lichid, într-un vas ermetic, la presiuni crescânde. La temperatura de lichefiere 
atracţia dintre moleculele de N2 este foarte slabă, astfel că acestea se vor adsorbi 
fizic la suprafaţă şi în porii materialului solid. Înregistrând presiunea aplicată 
azotului, respectiv presiunea parţială a acestuia, se poate determina, pe baza legii 
gazelor ideale, volumul de N2 adsorbit. Dependenţa volumului de gaz adsorbit 
funcţie de presiunea parţială a azotului, reprezintă izoterma de adsorbţie. La 

scăderea presiunii aplicată gazului, are loc fenomenul de desorbţie a acestuia de la 

suprafaţa materialului, când se înregistrează izoterma de desorbţie. 
Procesul de adsorbţie este considerat complet reversibil, dar în anumite 

condiţii concrete izoterma evoluează diferit în timpul desorbţiei, generând un ciclu 
de histerezis. Forma ciclului de histerezis oferă informaţii asupra structurii şi 
dimensiunii porilor adsorbantului. 
Conform acestei metode, suprafaţa specifică a materialelor solide în formă de 

pulbere poate fi calculată din izotermele de adsorbţie-desorbţie ale N2, la 
temperatura azotului lichid. 
Din izotermele BET se pot evalua cu o precizie satisfăcătoare datele experimentale 
în cazul multor sisteme şi într-un domeniu larg de presiune, dar cu toate acestea 
modelul BET a fost adesea criticat ca fiind nerealist din următoarele motive: 

- suprafaţa unui material solid nu este uniformă datorită dislocaţiilor, 
fisurilor şi altor defecte, respectiv atomi impuritate la suprafaţă, astfel 

încât o energie de adsorbţie uniformă nu este probabilă; 
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- moleculele de azot adsorbite interacționează cel mai probabil şi formează 
clustere înainte de adsorbţia unui al doilea strat; 

- căldura de adsorbţie se schimbă, probabil gradual odată cu creşterea 

numărului de straturi adsorbite; 
- suprafeţele adsorbantului nu sunt în realitate plane, ci conţin pori de 

dimensiuni diferite, unii dintre ei fiind suficient de mici încât să limiteze 
numărul de straturi adsorbite posibile. 

Dezavantajul major este că în timpul determinărilor, proba vine în contact 

cu azotul lichid aflat la temperatura de -1960C, ceea ce poate duce la distrugerea 

acesteia. 
Deși metoda prezintă o serie de dezavantaje şi că se bazează pe o serie de 

aproximări şi neconcordanţe în special cu forma porilor, analiza porozimetrică prin 
metoda BET rămâne o metodă foarte utilă în determinarea suprafeţei specifice, a 
volumului şi distribuţiei porilor pentru o serie de materiale solide poroase sub formă 
de pulberi, granule, pastile sau bulk. Ea permite analiza oricărui tip de material 
solid: sticle poroase, adezivi, aliaje, abrazivi, aditivi alimentari, răşini, materiale 

minerale, ceramice de construcţii pe bază de cimenturi, farmaceutice, cosmetice, 
polimerice, pe bază de cărbune activ, catalizatori, membrane poroase, pulberi de 
orice tip, etc. 
 

2.2.5. Spectroscopie UV-VIS 

Spectroscopia este o tehnică analitică axată pe măsurarea interacţiunilor 
energiei radiante cu materia (uzual absorbţia, transmisia sau emisia), utilizând 
aparatură adecvată. Interpretarea spectrelor ne furnizează informaţii 
fundamentale despre nivelele energetice moleculare şi atomice, distribuţia 

speciilor între aceste nivele, natura proceselor care implică schimbarea de la un 
nivel la altul, geometria moleculară, legatura chimică şi interacţiunea moleculelor 
în soluţie. Din punct de vedere practic compararea spectrelor furnizează 
informaţii de bază calitative despre compoziţia şi structura chimică precum şi 
analize chimice cantitative. Spectrul unei radiaţii electromagnetice se obţine prin 
descompunerea ei într-un aparat spectral (spectroscop, spectrograf cu 
prismă/reţea, etc.) şi constă dintr-o succesiune de imagini ale fantei de intrare, 

formată de diferitele radiaţii monocromatice ale luminii incidente [126]. 
Prin spectroscopie se măsoară absorbţia, transmisia, împrăştierea sau 

emisia radiaţiei electromagnetice prin interacţiunea cu atomi sau molecule. 
Absorbţia reprezintă transferul energiei electromagnetice de la sursă, la atom sau 
moleculă, prin împrăştiere lumina este redirecţionată ca rezultat al interacţiunii 
acesteia cu material, iar emisia constă în schimbarea energiei electromagnetice de 

la un nivel energetic la altul. 
 
 
Spectrele pot fi: 

- de emisie - se obţin în urma trecerii particulelor probei în stări cu energie mai 
mare, stări excitate (de exemplu prin excitare termică), stări de pe care revin la 
cea cu energie mai mică, starea fundamentală, prin emisie de radiaţii. Aceste 

radiaţii sunt analizate. 
- de absorbţie - se obţin la iradierea probei cu radiaţii a căror frecvenţă (sau 
lungime de undă) variază continuu, din care, în urma trecerii particulelor 

respective în stări excitate, vor fi absorbite anumite porţiuni caracteristice [127]. 
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Probele analizate cu ajutorul spectrofotometriei UV-VIS pot fi: materiale 
solide, probe lichide, cristale, plăcuţe metalizate sau depuse. Analiza probelor solide 
se face cu modulul de  reflectanţă difuză, iar cele lichide cu modulul de 

absorbţie/transmisie. 
Spectroscopia UV-VIS este folosită ca metodă analitică din două motive. 

Primul motiv este acela că poate fi folosită la identificarea unor grupuri funcţionale 
din molecule, iar al doilea motiv este acela că poate fi folosită pentru verificarea 
acestor grupuri funcţionale [128]. 

Interpretarea spectrelor ne furnizează informaţii fundamentale despre 

nivelele energetice moleculare şi atomice, distribuţia speciilor între aceste nivele, 
natura proceselor care implică schimbarea de la un nivel la altul, geometria 
moleculară, legatura chimică şi interacţiunea moleculelor în soluţie. Din punct de 
vedere practic compararea spectrelor furnizează informaţii de bază calitative despre 
compoziţia şi structura chimică precum şi analize chimice cantitative. 

 

          2.2.6. Spectroscopia FT-IR  
 

Este o tehnică analitică bazată pe principiul absorbţiei electromagnetice a 
radiaţiilor de către materie. Spectroscopia FT-IR acţionează asupra energiei de 
vibraţie a legăturilor moleculare. Când lungimea de undă (energia) adusă de lumină 
este apropiată de energia vibraţiei moleculare, va absorbi radiaţia şi se va înregistra 
o reducere a intensităţii reflectate sau transmise. 

Radiaţia IR măsoară o secţiune a spectrului electromagnetic cu numere de 
undă cuprinse între 13,000 şi 10 cm-1 sau lungimi de undă între 0,78 şi 1000 µm. 
Spectrele fac legătura între roşu al regiunii vizibile la frecvenţă ridicată şi regiunea 
de microundă la frecvenţă scăzută. 

Poziţiile absorbţiei IR sunt în general prezentate fie ca şi numere de undă 
(ν) sau lungimi de undă (λ). Numărul de undă defineşte numărul unei unde per 
lungime. Astfel, numerele de undă sunt direct proporţionale cu frecvenţa şi cu 

energia de absorbţie IR. Unitatea de măsură (cm-1) este cel mai des utilizată în 
ultimul timp. Lungimile de undă sunt invers proporţionale cu frecvenţele şi energia 
asociată lor. În prezent unitatea de măsură recomandată este micrometrul (µm). 
Domeniul IR este divizat în trei arii: IR apropiat, de mijloc şi îndepărtat [129]. 
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2.3. Metode de măsurare a parametrilor termoelectrici ai 
materialelor 

 

Transferul de energie termică in energie electrică sau invers, utilizand 
energia electrica in diverse aplicatii, prezinta o tema de interes major pentru 
cercetare [130-134]. Materialele care prezinta proprietatea de a converti energia 

termica in energie electrica, sunt numite materiale termoelectrice. Materialele 
semiconductoare pe baza de Bi2Te3 sunt cunoscute ca fiind cele mai bune materiale 
termoelectrice si sunt utilizate pe scara larga pentru transferul de energie 
[135,136]. 

Pentru masurarea coeficientului Seebeck al acestor materiale există două metode 
principale de măsurare: metoda integrală şi metoda diferenţială [137]. 

În metoda integrală, folosită de obicei pentru măsurarea probelor sub formă 
de fire metalice lungi, un capăt al probei e menţinut la o temperatură fixă (de obicei 
0C) iar temperatura celuilalt capăt este variată. Coeficientul Seebeck la o 

temperatură de interes este determinat ca panta curbei V(T) (mai precis 
S=dV(T)/dT ). În această metodă este necesar un gradient de temperatură mare. 

În metoda diferenţială, folosită uzual în măsurarea coeficienţilor Seebeck ai 
semiconductoarelor, se aplică un gradient mic de temperatură T care generează o 
tensiune Seebeck V în probă. Probele sunt sub formă de bare scurte. Coeficientul 

Seebeck se determină ca S=V(T)/T. Pentru o bună precizie a măsurătorilor, T 

este menţinut mic, în jurul temperaturii de interes. 
În general apar două probleme practice: apariţia unor tensiuni parazite în 

circuitul de măsură şi dificultatea măsurării temperaturii şi a tensiunii Seebeck în 

exact acelaşi punct în probă. 
C. Wood si colaboratorii [137,138] au prezintat metoda integrală de măsurare 

a tensiunii Seebeck, V, în care un capăt al probei este menţinut la o temperatură 
fixă TC şi temperatura celuilalt capăt este variată in intervalul studiat (până la 
1000C), adaptată la probe de tip bară scurtă. Coeficienţii Seebeck, S, se obţin din 

panta curbei V(T) (mai precis S=dV(T)/dT). 
Pornind de la expresia tensiunii Seebeck pentru două materiale a şi b, şi 

temperatura TC pentru joncţiunea rece, T pentru joncţiunea caldă: 

 

  

T

T

abCab

C

dTTSTTV )(,                                                  (2.3) 

care se poate dezvolta în serie: 
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                                    (2.4) 

Se obţine expresia pentru coeficientul Seebeck al termocuplului Sab: 
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unde 1 este legat de coeficientul Peltier al joncţiunii reci (TC) prin relaţia 

CCab TT 1)(   , iar 2 este legat de coeficieţii Thomson la TC prin relaţia 

Cba T2  . In relaţia (2.5) pot fi incluşi şi termeni de ordin superior, care pot 

apărea în cazul probelor neomogene sau anizotrope. Această metodă este preferată 
în analiza materialelor folosite conversia termoelectrică a energiei la temperature 
înalte. 

De asemenea, Wood si colaboratorii (1985) [138] au prezentat un aparat 

pentru măsurarea coeficienţilor Seebeck la temperaturi înalte (1900 K) în care se 
generează gradienţi mici de temperatură în probă cu ajutorul unor pulsuri de 
lumină. Această metodă este utilă pentru măsurarea dependenţei de temperatură a 
coeficienţilor Seebeck în probe semiconductoare puternic dopate. Caillat si 
colaboratorii sai [78] au prezentat rezultatele unor măsurători ale proprietăţilor 
termoelectrice ale unor probe de tip PbBi4Te7 obţinute folosind această metodă cu 

puls de lumină. 
S-au studiat probe policristaline de (Sn,Pb)(Bi, Sb)4Te7 cu structură cristalină 

asemanatoare cu cea a PbBi4Te7. S-au măsurat coeficienţii Seebeck, rezistivitatea 
electrică, conductivitatea termică, în intervalul 300 – 650 K. Proprietăţile 
termoelectrice variază între limite largi, de la semiconductoare la semimetalice, cu 
conducţie de tip n sau p. Toate probele au valori ale conductivităţii termice 
comparabile sau mi mici decât cele obţinute pentru aliaje bazate pe Bi2Te3. 

Conductivitatea termică estimată a reţelei cristaline este între 4 – 6 mW/cmK la 

T=350K. Cele mai bune valori ale figurii de merit ZT au fost de 0.55 la 400K, 
obţinute pentru compoziţia SnBi2.5Sb1.5Te7. Probele analizate au fost pregătite sub 
formă de discuri de 1mm grosime şi diametru de 12 mm, tăiate pe direcţie paralelă 
şi perpendiculară cu direcţia de presare. 
Se observă diferenţe între valorile coeficienţilor termoelectrici măsuraţi pe direcţie 
paralelă (//) şi perpendiculară () (vezi tabelul 1) la temperatura camerei [139]. 

Tabelul 2.2. Valorile coeficienţilor Seebeck ( S) în μV/K, ale rezistivităţii electrice 

(ρ) în mΩcm, conductivităţii termice (λ) în mW/cmK pentru probele SnSb4Te7 
(DM63), SnBi4Te7 (DM64), SnBi3Sb1Te7 (DM76), SnBi2.5Sb1.5Te7 (DM77), SnBi2Sb2Te7 
(DM78), and PbBi4Te7 (DM65) în direcţie paralelă (//) şi perpendiculară () cu 

direcţia de presare. 
 

Parametru Directie DM63 DM64 DM76 DM77 DM78 DM65 

S 
// 

  

+25.6 +120 +152 +110 +90 -53 

+23.5 +102 +141 +98 +80 -51 

ρ 
// 

  

0.45 3.71 3.52 1.36 1.12 0.61 

0.39 2.48 2.16 1.08 0.81 0.51 

K350@  // 14 11 9 6 8 10 

 
De asemenea, au fost facute măsurători ale proprietăţilor termoelectrice ale 

probei semiconductoare de Zn4Sb3 obţinute folosind metoda cu puls de lumină 
[140]. 

Probele au fost preparate prin presare la cald, iar proprietăţile termoelectrice 
au fost măsurate într-un interval de temperaturi cuprins între temperatura camerei 

şi 650K. S-au obţinut valori foarte mici ale conductivităţii termice, iar 
conductivitatea termică a reţelei la temperatura camerei a fost estimată la 6,5 

W/cmK, iar pentru figura 
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 de merit ZT s-au obtinut valori mari în intervalul 450 şi 670 K, cu un maxim de 1,3 
la temperatura de 670K. 

În lucrarea lui Gerovac, au fost prezentate proprietăţile termoelectrice 

(coeficienţi Seebeck, conductivitate termică, rezistivitate electrică, figură de merit 
adimensională) ale unor probe policristaline de BixSb2-xTe3 (0.5<x<0.7) obţinute 
printr-o combinaţie de metode de metalurgie a pulberilor şi topitură [141]. 
Coeficientul Seebeck s-a măsurat prin măsurarea tensiunii generate într-un gradient 
de temperatură. Gradientul de temperatură s-a obţinut prin aşezarea unei plăci 

aflate la temperatura camerei pe o faţă a probei şi a unei plăci răcite cu apă pe 

cealaltă faţă. Temperatura şi tensiunea su fost măsurate în acelaşi punct cu un 
termocuplu. Coeficientul Seebeck S s-a calculat cu relaţia S=V/T, unde V este 

tensiunea electrică, iar T este diferenţa de temperatură. Conductivitatea termică s-

a măsurat după ce proba s-a aşezat pe o plăcuţă de cuarţ de aceleaşi dimensiuni, cu 

un termocuplu prins între ele. Ansamblul a fost învelit într-un izolator şi aşezat într-
un gradient de temperatură T creat de o sursă de căldură şi o placă răcită cu apă. 

Conductivitatea termică s-a calculat cu relaţia 
 

proba

arefer

arefer

proba

areferproba
T

T

L

L






int

int

int
                                          (2.6) 

 
 
unde  reprezintă conductivitatea termică, iar L este lungimea materialului 

(conductivitatea termică a cuarţului este 13.8 mW/cmK). 
Ulterior s-au tăiat plăcuţe de grosime de 1mm atât perpendicular, cât şi 

paralel cu direcţia de presare, pentru investigarea anizotropiei. Proprietăţile de 
transport ale sarcinilor electrice au fost investigate folosind efectul Hall, obţinându-
se rezistivitatea electrică şi constanta Hall a probelor. Probele au fost apoi supuse 
unor tratamente termice la 550 – 580C. S-a calculat figura de merit a probelor. 

Rezultatele obţinute au aratat că cea mai bună figură de merit (ZT=0.5) se obţine in 

cazul Bi1.4Sb0.6Te3 tratat termic şi că tratamentele termice au un impact asupra 
proprietăţilor termoelectrice datorită modificării naturii şi concentraţiei defectelor 
cristaline. 

Recent, Zhu în lucrarea sa a studiat nanostructuri pe bază de compuşi telurici 
(Bi,Sb)2Te3 şi compozoţi amorfi şi nanocristalini de GeTe. Pentru pulberile 
nanocristaline de compuşi telurici (Bi,Sb)2Te3 obţinute prin metoda hidrotermală şi 

presate la cald, s-au determinat parametrii termoelectrici. Dimensiunea 

nanocristalelor în compozitele masive de GeTe au fost sub 10 nm, îmbunătăţind 
remarcabil conductivitatea electric şi coeficienţii Seebeck faţă de precursorii amorfi 
[142]. 

În 2005, Zhenhua si colaboraboratorii sai au prezentat o instalaţie pentru 
măsurarea coeficienţilor Seebeck şi a rezistivităţii electrice a materialelor 
termoelectrice avansate, la temperaturi înalte (300 – 1300)K [143]. 
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    Schema instalaţiei de măsură este prezentată în figura 2.2.  

 
Figura 2.2. Schema instalaţiei de măsură pentru coeficientul Seebeck şi rezistivitatea 

electrică 

         Această instalaţie constă dintr-un cuptor de 2kW izolat, răcit la suprafaţă cu 

apă, plasat sub un sistem de vid de până la 1·10-6 Torr. În cuptor se pot monta 

probele, având formă cilindrică sau rectangulară, care se prind între două bare de 
tungsten. Gradientul de temperatură poate fi aplicat fie de la drepta la stânga fie 
invers, sau se poate asigura un regim de lucru izotermal. Controlul şi măsurarea 
precisă a temperaturii, cât şi a gradientului de temperatură,  sunt critice în 
determinarea rezistivităţii electrice şi a coeficientului Seebeck. Pentru ataşarea 
termocuplurilor de probă, se practică două orificii în aceasta şi se umplu cu pastă de 

grafit. Tremocuplurile împreună cu firele subţiri de Nb care servesc pentru culegerea 
tensiunii Seebeck sunt inserate in orificii. Firele de Nb au avantajul că au coeficient 
Seebeck absolut foarte mic şi independent de temperatură (-2.28 µV/K la 300K 
până la -1.24 µV/K la 1200K). Rezistivitatea electrică se măsoară cu metoda de c.a. 
cu patru probe, care elimină influenţa rezistenţei de contact şi minimizează 
contribuţia efectului Peltier. Pentru măsurarea coeficientului Seebeck cu metoda 
diferenţială, se stabileşte un gradient de temperatură de-a lungul probei şi se 

măsoară atât tensiunea electrică, cât şi diferenţa de temperatură între două puncte. 
Valoarea S se determină cu relaţia: 

T

V

dT

dV
S






                                                             (2.7) 
Gradientul termic poate fi realizat prin încălzirea unui capăt al probei. Temperaturile 
la cele două capete ale probei (TC şi TH) se măsoară cu termocupluri, iar tensiunea 
termoelectrică rezultată va fi Vtrue=VH-VC. Tensiunea măsurată de nanovoltmetru 

este dată de V=Vtrue+VH+VC, unde VC este tensiunea generată în firul de Nb 

rece, iar VH în firul de Nb cald, datorită temperaturii diferite de la capetele lor. 

Coeficientul Seebeck va fi: 

Nb

HC

true S
TT

V

T

V
S 









                                                 (2.8) 

unde SNb este coeficientul Seebeck absolut al Nb. 
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Îmbunătăţiri ale metodelor de măsurare ale coeficientului Seebeck 
         În 2007, Werheit si colaboratorii au prezentat unele erori sistematice care pot 
apărea în măsurarea coeficientului Seebeck al materialelor, şi au propus 

îmbunătăţiri ale metodelor clasice de măsură [144]. 
Pentru măsurători corecte ale coeficientului Seebeck trebuie respectate câteva 

cerinţe: 
 Temperatura şi tensiunea electric trebuie măsurate în exact aceleaşi 

puncte în interiorul probei. Sondele ataşate mechanic pot produce 

salturi ale temperaturii între sonde şi probă. 

 La materialele semiconductoare trebuie folosite doar contacte ohmice, 
pentru a evita formarea barierelor Schottky. 

 Trebuie evitate eliminarea potenţialelor de contact în joncţiunile dintre 
solidele conductoare. 

 În general coeficientul Seebeck variază neliniar cu temperatura, deci 
şi diferenţa de potenţial V de obicei variază neliniar cu T. Astfel, 

S(T0) trebuie determinat pentru S(T)TT0. 

În cele mai multe cazuri coeficientul Seebeck S=V/T este determinat prin 

măsurarea tensiunii V(T) la două temperaturi diferite. În acest caz, potenţialul de 
contact poate influenţa puternic rezultatele, ducând la valori false ale coeficientului 
Seebeck, după cum se ilustreză în figura 2.3. pentru cazul dependenţei liniare S(T). 

 
 

Figura 2.3. Influenţe posibile ale potenţialului de contact U în cazul obţinerii 

coeficientuluiSeebeck din două măsurători la două temperaturi: a) potenţial de contact pozitiv;     
b) potenţial de contact negativ 

 
 

În cele mai multe cazuri efectul Seebeck depinde de temperatură, ridcând o 
altă problemă, dacă măsurătorile se fac doar în două puncte (figura 3.6). Problema 
ar putea fi rezolvată alegând variaţii mici T, dar acest lucru îngreunează măsurarea 

tensiunilor V, care şi ele devin mici. 
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Figura 2.4. Probleme apărute la măsurarea coeficientului Seebeck prin două puncte: a) T=T0, 

T>T0; b) T1>T0, T2>T0. 
 

După cum se observa în figura 2.4., nu se poate obţine un coeficient Seebeck 
corect prin doar două măsurători la temperaturi diferite. Din figura 3.7 se poate 
observa ca, pentru a obţine o asimptotă precisă reprezentând S(T0)=lim(V/T) 

pentru TT0 datele necesare trebuie obtinute în paşi mici. 

 

 
Figura 3.7. Posibilitatea de a obţine valori precise ale coeficientului Seebeck la 

semiconductoare 

În vederea obţinerii unor valori precise ale coeficientului Seebeck, autorii 
propun o instalaţie de măsură care să masoare cvasi-continuu tensiunea şi 
temperatura in aceleaşi puncte din probă. Temperaturile se măsoară cu 
termocupluri din metale alesepotrivit domeniilor de temperatură, iar legăturile 
electrice pentru măsurarea temperaturilor şi cele pentru măsurarea tensiunilor 

electrice trebuie separate din punct de vedere electric. Valorile obţinute cu această 
instalaţie au fost comparate cu cele date în literatură şi s-au dovededit precise şi 

corecte.
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Capitolul III. 
Sinterizarea nanocristalelor pentru 

obţinerea de materiale bulk 
 
Generalităţi 

Prin sinterizare în faza lichidă sau faza solidă a materialelor se urmăreşte 

consolidarea intrun bloc compact a particulelor prin încălzirea piesei de compactat 
“cruda” la o temperatura ridicată, sub punctul de topire. La aceasta temperatura 
particulele de material învecinate difuzează la suprafata unindu-se intro forma 
compacta. Pentru sinterizarea materialului, în mod obişnuit, se folosesc cuptoare 
tunel (continue) sau cuptoare cu camera (periodice). Procesul de sinterizare poate fi 
efectuat în diferite atmosfere: aer, atmosfera inertă (vid, azot, argon), oxidanta 

(oxigen) sau reducatoare (hidrogen). 
In procesul de presare la cald (presare în matrice încălzită, presare 

izostatică la cald) sinterizarea apare în acelaşi timp cu exercitarea presiunii. 
Aplicarea unei tensiuni descreşte timpul de sinterizare şi porozitatea rezultată. 
 

3.1 Procesarea la temperaturi ridicate 
 

Densificarea 

Forţa motrice a densificării o constituie reducerea energiei superficiale pe 
măsură ce dispare energia liberă a suprafeţei granulelor, iar acest fenomen este 
cunoscut sub denumirile de “ardere”, sinterizare în fază solidă şi sinterizare în fază 
lichidă. 

Densificarea ceramicii obişnuite depinde de dezvoltarea unei fazei lichide, de 

sticlă, datorită constituenţilor cu temperaturi de topire mai mici. Procesul este 
cunoscut în mod obişnuit ca “ardere”. Sticla se formează la temperatura de ardere şi 
umecteză suprafaţa fazei solide. Forţele tensiunilor superficiale împing masa de 
particule spre unificare, astfel că o mare parte din pori sunt umpluţi cu sticlă. De 
asemenea, există întotdeuna o porozitate captivă (gaze captate), care nu se poate 
elimina suficient de repede prin faza vitroasă. Datorită faptului că sticla formează o 
reţea continuă, ea are o influenţă importantă asupra proprietăţilor electrice ale 

ceramicii, în deosebi asupra pierderilor dielectrice [145,146]. 
În absenţa unei faze vitroase substanţiale, densificarea este atinsă fie prin 

sinterizarea în fază solidă fie prin sinterizarea în fază lichidă. În ambele procese, 
iniţial, particulele cu dimensiuni de 1-10 µm sunt compactate cu o cantitate minimă 
de liant. În prima fază a sinterizării, liantul este volatilizat sau este descompus şi 
ars, după care există un contact suficient de bun între particule pentru a menţine 
forma compactata. La temperaturi de 0.8 - 0.9 Tm (Tm este temperatura de topire în 

K) ionii constituenţi au suficientă mobilitate pentru ca procesul de sinterizare în fază 
solidă să poată avea loc. Schematic, procesul de sinterizare este prezentat în figura 
3.1 [147,148]. 
 

 
 

BUPT



                              Procesarea la temperaturi ridicate                                       49 

 

 
 

Figura 3.1. – Procesul de sinterizare (reprezentare schematică) 

 
În prima fază a sinterizării în fază solidă, microstructura începe să se 

modifice, în principal ca urmare a difuziei de suprafaţă a ionilor, din suprafeţele 
convexe (unde energia lor este ridicată) spre suprafeţele concave de la punctele de 
contact dintre granule (unde energia lor este mai mică). Densificarea necesită 
transport de masă din granule în pori, un proces care, în mod obişnuit apare prin 
difuzia vacanţelor din regiunile apropiate de suprafaţa porilor (unde concentraţie de 
vacanţe este ridicată în comparaţie cu echilibrul concentraţiilor din volum) spre 
limitele granulelor care, în virtutea dezordinii lor intrinseci, acţionează ca absorbanţi 

de vacanţe [148]. 
La sinterizarea în fază lichidă migraţia ionilor este asistată de prezenţa unei 

mici cantităţi de fază lichidă în care faza cristalină are o solubilitate limitată. 
Transportul de masă apare printr-un proces de “precipitare” din soluţie ce implică 
dizolvarea ionilor din poziţiile cu energie ridicată şi trecerea lor în poziţiile cu energie 
joasă [149]. 

Atât în sinterizarea în fază solidă cât şi în sinterizarea în fază lichidă, 

densificarea, condusă de reducerea globală a energiei limitei intergranulare, este 
însoţită de creşterea granulelor. Mărimea granulelor poate fi un factor determinant 
important al proprietătilor mecanice şi electrice, si de aceea se fac eforturi pentru 
controlarea ei. Mărimea granulelor este influenţată de mărimea particulelor de start, 
de diagrama de încălzire şi compoziţia chimică şi trebuie stabilite valorile optime ale 
acestor factori de influenţă. Mărimea granulelor poate fi controlată prin exploatarea 

diferenţelor dintre creşterea granulelor şi cineticile de densificare. De exemplu, o 
“ardere foarte rapidă” la temperaturi mai înalte decât temperatura normală de 
sinterizare poate avea ca efect densificarea completă, cu o creştere minimă a 

granulelor. Presarea la cald atinge densificarea completă cu o creştere minimă a 
granulelor. Tratamentele termice de călire corespunzătoare, pot fi folosite pentru 
creşterea dimensiunii granulelor, dacă aceasta este necesară [150]. 

Pentru anumite sisteme, sunt cunoscuţi dopanţii specifici care controlează 

dimensiunea granulelor, dar mecanismele sunt conjucturale. De exemplu, la 
sinterizarea în fază solidă a Al2O3 adaosul de MgO conduce la obţinerea unei 
ceramici complet densificată, larg folosită la construcţia lămpilor de înaltă presiune 
cu vapori de sodiu. Totuşi, în ciuda eforturilor, nu s-a reuşit explicarea definitivă a 
rolului MgO în controlarea cineticii de creştere a granulelor [151,152].
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3.2. Procedee speciale de densificare 

 
3.2.1. Presarea la cald 
 

Nu este întotdeauna posibil să se obţina un corp cu o porozitate scăzută prin 
sinterizare fără presiune, adică prin sinterizare la presiunea atmosferică. De 
exemplu, sunt dificultati la sinterizarea carburii si nitrurii de siliciu. Cel mai adesea, 
este dificil să se combine eliminarea completă a porozităţii cu menţinerea unei 

dimensiuni scăzute a cristalului. Aceste probleme pot fi de obicei depăşite prin 
presarea la cald. Presiunea aplicata elimină porozitatea, iar temperatura poate fi 
păstrată la un nivel la care creşterea cristalului este minimalizată. De asemenea, 

trebuie selectat cu atentie matrita si poansonul. Metalele sunt de mică utilitate peste 
1000°C deoarece devin forjabile, iar matrita se deformeaza sub presiune, astfel că 
materialul compact poate fi extras doar prin distrugerea matritei. Cu toate acestea, 
sulfidul de zinc (ca material transparent in infraroşu) poate fi presat la 700°C în 
matriţe din oţel inoxidabil. Aliajele speciale, in principal bazate pe molibden, pot fi 
folosite până la 1000°C la presiuni de aproximativ 80 Mpa. Alumina, nitrura si 
carbura de siliciu pot fi folosite până la aproximativ 1400°C la presiuni similare şi 

sunt folosite la producerea de ceramici electro-optice transparente bazate pe 
lantanat de plumb [148]. 

De asemenea, grafitul este folosit la temperaturi de până la 2200°C şi 
presiuni între 10 şi 30Mpa. La temperatura de 1200°C are doar o fracţiune din 

duritatea aluminei, a nitrurii de siliciu sau a carburii de siliciu, dar îşi menţine 
duritatea la temperaturi mai înalte, astfel că, la temperaturi peste 1800°C, este cel 
mai dur material disponibil. El are dezavantajul, în procesarea multor 

electroceramici, de a genera o atmosferă puternic reducătoare, fiind necesare 
măsuri de protecţie împotriva oxidării. Asemenea metalelor şi a carburii de siliciu, 
poate fi folosit ca şi element susceptor la incalzirea inductiva. 
 Desi presarea la cald este considerată un proces costisitor, pemitand doar 
obtinerea de forme relativ simple si cu o mare toleranta, este singura cale pentru 
obtinerea catorva material importante. Metode de presare la cald in flux continuu au 

fost dezvoltate pentru unele ferite magnetice şi niobate piezoelectrice. Aceste 
metode oferă o rată de producţie mai bună, însă uzura instrumentelor este severă 
[153]. 
 

3.2.2. Presarea isostatică la cald  

 
La presarea isostatică la cald, sinterizarea, sau o operaţie post sinterizare, 

este efectuată sub o presiune de gaz mare (în mod obişnuit MPa). Această metodă, 
la fel ca multe alte metode de sinterizare, a fost dezvoltată mai întâi pentru metale 
şi este folosită în mod obişnuit pentru palete de turbine de mare performanţă şi 
proteze de articulaţii de şold. Într-un vas de presiune înaltă se amplasează un 
cuptor, iar în acesta se introduce obiectul care trebuie sinterizat. Pulberile, sau 
piesele crude ce conţin pori interconectaţi, sunt încapsulate într-o anvelopă 
impenetrabilă de metal foarte ductil (platină, aur). Piesele sinterizate, în care porii 

reziduali nu sunt interconectaţi, nu necesită încapsulare. În timp ce temperatura 
creşte spre nivelul dorit, în vas se introduce un gaz neutru (azot, argon) la o 
presiune corespunzătoare. 
Metoda are avantajul că evită interacţiunea dintre material pe de o parte şi matriţă 
şi poanson pe de altă parte şi permite sinterizarea pieselor cu geometrii complexe în 

atmosferă controlată. Dacă piesele respective sunt mici, se pot procesa multe piese 
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într-o singură sarja şi, astfel, costurile implicate sunt moderate. O formă 
intermediară de sinterizare sub presiune izostatică numita pseudo presare izostatică 
la cald, foloseşte o instalaţie de presare uniaxială la cald, dar introduce obiectul care 

urmează să fie sinterizat într-o pulbere refractară nereactivă, în matriţa cu 
poansoane. Această metodă evită costurile considerabile pentru construirea unui 
cuptor într-un vas de presiune cu pereţi groşi, dar rezultatele sunt inferioare celor 
atinse prin presarea izostatică propriu-zisa la cald [154-156]. 
 

3.3. Procese de sinterizare conventionale 
 

 
Materiale nanostructurate dense sunt, de obicei, obținute prin presarea și 

sinterizarea conventionala a nanopulberilor prin metode asistate de presiune, cum 
ar fi presare la cald (HP), presare izostatica la cald, sinterizarea prin forjare [157-
161]. Presarea la cald a unor materiale permite apariția densificarii la temperaturi 
mult mai scăzute decât în timpul procesului convențional de sinterizare [163-163]. 

Avantajele tehnicii prin presare la cald constau in ameliorarea cineticii de 
densificare și limitarea creșterii particulelor, în timp ce dezavantajele se refera la 
geometria limitată a produsului final și echipamentul necesar, deosebit de costisitor. 
Prin urmare, eșantionul se încălzește ca urmare a transferului de căldură prin 
conducție de la suprafața exterioară a recipientului cu pulberi spre interiorul acesuia. 
Viteza de încălzire rezultată este de obicei mica, iar procesul poate dura cateva ore, 

o mare cantitate de căldură fiind disipata. 

 
3.4. Procese de sinterizare avansate 
 

Consolidarea pulberi nanocristaline este o problemă foarte dificilă. În scopul 

de a consolida un material cu o densitate aproape teoretică și o granulometrie cât 
mai mică posibila, au fost dezvoltate diverse tehnici de sinterizare. Dintre acestea, 
cele mai cunoscute sunt metodele care implică încălzirea rapidă, la presiune înaltă, 
sau prin adăugarea de diverși agenți care accelereaza sau sa inhibe cresterea 
grauntilor. Pentru a depăși problema creșterii particulelor, au fost propuse metode 
de sinterizare neconvenționale și tehnici de densificare 164]. Acestea includ 
utilizarea unor inhibitorilori de creștere a grauntilor în soluție solidă, densificarea la 

presiune înaltă, sinterizare în descarcare de plasmă și tehnici conexe, densificarea 
șoc, incalzirea inductiva la inalte frecvente si compactarea pulsului magnetic [165-

169]. 

 
3.4.1. Sinterizarea prin microunde 

 
Sinterizarea în cuptorul cu microunde a fost cunoscută în ultimele trei 

decenii. Acest tip de sinterizare are mai multe avantaje, printre care posibilitate de 
încălzire selectiv, prelucrarea rapidă și, confera proprietăți îmbunătățite materialelor 
prelucrate prin inhibarea creșterii granulelor, reducerea timpului de procesare [170-
172].
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Utilizarea tehnologiei cu microunde în știința materialelor și de prelucrare nu este 
foarte noua. Aceata a fost aplicată in diverse domenii, cum ar fi: controlul 
procesului, de uscare, calcinare, iar, sinteza de msteriale și sinterizare [173]. 

Procesrea in microunde a materialelor a fost în mare parte limitată pânăin anul 2000 
la ceramică, semiconductori, materiale anorganice și polimerice [173]. Astfel, unii 
cercetatori au afirmat ca sinterizarea in microunde poate fi aplicată mai eficient și 
eficace pentru pulberile metalice. 
Această tehnică oferă o serie de avantaje, cum ar fi controlul microstructurii, nici o 

limită de geometrie a produsului, proprietăți mecanice îmbunătățite ale materialelor 

și reducerea costurilor de fabricație datorate consumului redus de energie, 
temperaturi sitimpii de sinterizare scăzute. 

În metodele convenționale de încălzire, suprafața materialului este mai întâi 
încălzită urmată de deplasarea spre interioracăldură, ceea înseamnă că există un 
gradient de temperatură de la suprafață spre interior. Cu toate acestea, încălzire cu 
microunde generează căldură în interiorul materialului mai întâi și apoi se încălzește 
întregul volum [174]. Acest mecanism de încălzire este foarte avantajoas datorită 

următoarelor: procese de difuzie îmbunătățite, consum redus de energie, ratele de 
încălzire foarte rapidă și timpii de procesare considerabili redusi, scăderea 
temperaturii de sinterizare, îmbunătățit proprietățile fizice și mecanice, simplitate, 
proprietăți unice. Aceste caracteristici nu au fost observate în procesele 
convenționale [174-179 ] 

Sinterizarea in cuptorul cu microunde a unor materiale cum ar fi WC-Co a 

fost investigata din 1991, asa cum reiese din lucrarea lui Cheng [180-182] si ulterior 

de Porada [39-41]. Breval si colaboratorii sai au investigat sinterizarea in microunde 
a unor particule de WC cu cobalt, si au comparat rezultatele cu cele obtinute prin 
metoda conventionala de sinterizarea [182]. Ei au raportat că proba sinterizată in 
microunde nu prezintă aproape nici o creștere dimensionala, iar faza cobaltului nu 
arata o dizolvare a wolframului întrucât în eșantion convențional sinterizată, aproape 
20% din W a fost dizolvat în faza de liant a cobaltului. De asemenea, ei au 

descoperit că proba sinterizată in microunde reda întotdeauna proprietăți mecanice 
îmbunătățite, în comparație cu materialele sinterizate convențional. Porada si grupul 
sau au aratat ca prin sinterizarea in microunde a pulberilor de W, C si Co se obtin 
microstructuri fine si uniforme [183-185]. Recent, tratamentul in microunde al 
structurilor de WC-Co au fost investigate de Ramkumar si colaboratorii sai 
[186,187]. 
 

 
3.4.2. Sinterizarea prin descarcare în plasmă 
 

Sinterizarea prin descarcare în plasma este o metoda de sinterizare 
investigată şi brevetată în anii 1960 şi utilizată pentru a compacta pulberi metalice, 
dar datorită costului ridicat al echipamentelor şi a eficienţei scăzute, aceasta nu a 
fost utilizatata pe scara larga [188]. Conceptul a fost dezvoltat în continuare în 

mijlocul anilor 1980 si la începutul anilor 1990, cand a aparut o nouă generaţie de 
aparate de sinterizare, numita Sinterizare Activata in Plasma (PAS) şi Sinterizare in 
Descarcare in Plasma (SPS). Comun a acestor sisteme este utilizarea de impulsuri 
de curent continuu pentru a încălzi esantioanele. Chiar daca generarea plasmei nu a 
fost confirmata înca, în special pulberi ceramice non-conductive au fost compactate. 
Cu toate acestea, a fost verificat experimental că densificarea este îmbunătăţită prin 
utilizarea unui curent continuu sau câmp pulsatoriu [189]. Aceaste tehnici sunt 

numite în mediul academic, de asemenea, sinterizare in curent electric pulsat 
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(CPMS) [167,190] sau consolidare asistata de curent electric pulsat (EPAC) [168]. 
SPS permite compactarea de pulberi ceramice şi metalice la temperatură scăzută şi 
în scurt timp (de ordinul minutelor). Aceasta constă dintr-un dispozitiv de presiune 

monoaxial, unde pistoanele răcite cu apă, de asemenea, servesc ca electrozi, o 
cameră de reacţie răcita cu apă, care pot fi golita, un generator de impulsuri DC, 
regulatoare de presiune, sisteme de reglare a poziţiei şi temperaturii. Sinterizarea 
prin descarcare în plasmă se aseamănă cu procesul de presare la cald în mai multe 
privinţe, adică precursorul pulbere (corpul verde) este încărcat într-o moară, şi o 

presiune uniaxiala este aplicata în timpul procesului de sinterizare. Cu toate acestea, 

în loc să fie utilizata o sursă de încălzire externă, un curent electric pulsat este 
directionat prin materialul conductor si, in cazul de fata, prin proba. Aceasta implică 
faptul că matrita acţionează ca o sursă de încălzire şi că proba este încălzită atât din 
afară, cât şi din interior. Utilizarea de un curent continuu pulsat implică faptul că 
esantioanele sunt expuse la un câmp electric in impulsuri în timpul procesului de 
sinterizare. În metoda SPS, proba de pulbere dintr-un creuzet de grafit este presata 
treptat în vid, şi încălzit de un curent pulsat (încalzire Joule). Sinterizarea este 

considerata a se face foarte rapid din cauza scanteii în plasmă induse de pulsul mare 
de curent. Acest lucru poate fi atribuit activării şi purificării "in situ" a suprafaţei 
particulelor de catre scanteia în plasma generată în timpul procesului. Prin urmare, 
poate fi realizat rapid un transfer de căldura şi masa între particule, indusă de 
curentul electric.[191-194]. Durata foarte scurtă şi temperaturile relativ scăzute 
implicate în această tehnică, o fac foarte atractiva pentru densificarea şi pastrarea 

caracterului nanocristalin în materialele ceramice. 

Numeroase investigatii experimentale au arătat posibilitatea de a utiliza SPS pentru 
a consolida părţile până la densitate maxima, păstrând dimensiunea granulaţiei fine 
şi omogenitatea fazei compozite [161,195,196]. Această proprietate a SPS este fară 
îndoiala de o importanţă semnificativă pentru fabricarea pieselor nanostructurate în 
corpuri compacte, pentru care controlul creşterii granulelor este una din problemele 
majore [192,193]. Formarea plasmei la contactul dintre particule face posibilă 

obţinerea unei structuri cu granulatie fina comensurabilă cu dimensiunea particulelor 
de pulbere iniţiale. Cu toate acestea, în acelaşi timp, cadrul delimitarii particulelor 
nanoceramice derivate din SPS este adesea insuficient dezvoltat [194]. Cinetica 
imbunătăţită a diferitelor procese activate termic în cazul în care a fost folosit SPS, 
precum densificare (197], sinterizare reactivă [196], aderarea [198,199], crestere 
cristalina in stare lichidă şi solidă [200] au ridicat întrebări dacă mecanismele 
atomistice active prin încălzire convenţionala se schimba datorită naturii acestui 

proces SPS. În acest sens, cinetica îmbunătăţită de densificare observata în YAG 
(Y3Al5O12), a fost analizată în termenii imbibării suprafeţei particulei datorită plasmei 
[201]. Un astfel de comportament provine probabil de la o extrem de mare 
rezistenţă la alungire a YAG , care interzice deformarea plastică şi datorita 
rezistenţei sale electrice ridicate care mareste incarcarea si descarcarea la suprafata 
particulelor. Deci, metoda SPS este o metoda promitatoare, care şi-a dovedit deja 
succesul în consolidarea diverselor materiale nanoceramice si compozite [195]. 

Astfel, SPS este utilizat pe scară largă în zilele noastre pentru că oferă
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posibilitatea de a efectua o consolidare rapidă a compozitelor ceramice dificil de 
sinterizat la temperaturi reduse. 
 

3.4.3 Sinterizarea la cald prin curenţi de inducţie de înaltă frecvenţă 

 
Noua tehnică de sinterizare la cald prin curenţi de inducţie de înaltă 

frecvenţă (HFIHS) s-a dovedit a fi o metodă eficientă de sinterizare, care poate 
consolidă cu succes ceramica şi pulberi metalice până aproape de densitatea 

teoretică. Procesul de HFIHS este o metodă de sinterizare pentru sinterizarea rapidă 
a unui metal greu nanostructurat printr-o expunere la temperatură inalta împreună 
cu aplicarea de presiune. Acest procedeu este similar procesului de presare la cald, 
care se realizează într-un creuzet de grafit, dar încalzirea este însoţită de o sursă de 
curent electric de înaltă frecvenţă pentru a produce un curent altenativ de mare 
intensitate printr-o bobina (bobina de lucru). Trecerea curentului prin aceasta 

bobina genereaza o schimbare intensă şi rapidă a câmpului magnetic în spaţiul din 
interiorul bobinei de lucru. Piesa care urmează a fi încălzită e plasată în acest câmp 
magnetic alternativ intens, iar câmpul magnetic alternativ induce un curent electric 
în piesa conductoare. HFIHS seamănă cu procesul de presare la cald în anumite 
privințe, adică, precursorul pulbere este încărcat într-un creuzet şi presiunea 
uniaxiala este aplicată în timpul procesului de sinterizare. Cu toate acestea, în loc să 
se utilizeze o sursă de încălzire externa, este aplicat un câmp magnetic intens prin 

creuzetul conductor electric odata cu presiunea şi, în unele cazuri, de asemenea, 

prin probă. Astfel, creuzetul, acţionează ca o sursă de încălzire, iar eșantionul se 
încălzește atat din exterior cat şi din interior. Temperaturile pot fi măsurate utilizând 
un pirometru focalizat pe suprafaţa creuzetului de grafit. Sistemul este vidat la un 
nivel de vid de 1 x 10-3 Torr, şi este aplicată o presiunea uniaxiala. Un curent indus 
apoi este activat şi păstrat până la densificare, care indică apariţia sinterizarii şi se 
observa o contracţie concomitentă a probei. Contractia esantionului este măsurată 

cu o sonda liniara, care masoara deplasarea verticală. Parametrii tipici pentru proces 
sunt prezentati în tabelul 1. 
 

Tabelul 3.1. Conditiile de procesare a procesului de sinterizare prin incalzire 
inductiva 
 

Parametri Valoare aplicata Parametri Valoare aplicata 

Nivelul de vid 1 10-3Torr Presiunea aplicata 10 - 300 MPa 

Rata de incalzire 100 - 1200°C/min Rata de incalzire 500°C/min 

Puterea 15 kW Energia de iesire 0 - 100% 

Frecventa 50 kHz Durata 10 min 

 
 
Încalzirea prin inducţie are multe avantaje fata de alte tehnici competitive, cum ar fi 
tehnologii prin radiatie, convecţie termica sau cu laser. Acest proces este o tehnica 
fara contact, care oferă încălzire localizata prin bobine proiectate personalizat. 
Deoarece este non-contact, şi căldura este transferată la produs prin intermediul 
undelor electromagnetice, procesul de încălzire nu contaminează materialul în timp 

ce este încălzit. Procesul este eficient, converteşte până la 80% din energia 
consumata in energie termica utilă pentru a scadea costurile. Acesta permite sa se 
aplice exact cantitatea de căldură necesara exact unde este necesara, pentru o 
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perioadă exactă de timp, asigurand o performanţă controlata, precisa, o producţie  
crescuta şi distorsiune redusa. Cercetari considerabile au fost efectuate pe folosind 
tehnica inovatoare de HFIHS [202-209]. Procesul de HFIHS implică sinterizarea 

rapidă a unui metal greu nanostructurat într-un timp foarte scurt, cu expunerea la 
temperaturi ridicate şi aplicarea de presiune. 
Acest proces este avantajos deoarece permite densificarea rapidă la aproape 
densitatea teoretică a materialelor asociate şi inhibă creşterea granulelor în 
materialele nanostructurate. Un alt aspect important raportat la procesul HFIHS este 

rolul transferului rapid de căldură la produs prin intermediul undelor 

electromagnetice. În articolele publicatea anterior referitor la HFIHS [208,209], 
autorii au raportat investigarea consolidarii şi a proprietăţilor mecanice ale diferitelor 
materiale ceramice nanostructurate prin HFIHS. Mărimea granulelor de material 
sinterizat a fost mai mare decât 100 nanometri. În plus, efectele microscopice 
specifice ale HFIHS nu au fost determinate. Khalil şi S. W. Kim [208] au studiat 
sinterizarea de Al2O3-8YSZ de HFIHS. Ei au descoperit că, HFIHS a fost eficace în 
prepararea de ceramici cu granulatie fina, cu densitate aproape completa de Al2O3-

8YSZ din pulbere cu particule de dimensiuni mai mici prin optimizarea globală a 
parametrilor de prelucrare. 
Probele au fost densificate prin încălzire la o temperatură de sinterizare în gama de 
la 1300 la 1500°C, şi apoi rapid răcite la 500°C. Densitatea eşantioanelor s-a marit 
odata cu cresterea temperaturii de sinterizare; pe de altă parte presiunea de 
sinterizare are o influenţă relativ mică asupra densităţii. Pentru aceste compozite, o 

densitate relativă mai mare de 99% decât densitatea teoretică a fost realizată după 

sinterizarea la 1400°C. O densitate scăzută a fost descoperită atunci când o rată de 
încălzire mai mare, de 700°C/min, a fost aplicata în timpul procesului de HFIHS. 
S. W. Kim şi Khalil [204] au ajuns la concluzia că amestecurile de micropulberi de 
alumină şi 3YSZ nano-pulberi cu caracteristici distincte nanocristaline au fost 
sintetizate şi optimizate folosind tehnica de macinare umeda. Această tehnică este 
remarcabilă datorită uşurinţei de aplicare. 

Probele au fost densificate prin încălzire la o temperatură de sinterizare în intervalul 
de la 1100-1400°C şi apoi răcite rapid la 500°C. Densitatea eşantioanelor a fost în 
creştere, cu creşterea temperaturii de sinterizare. O densitate relativă mai mare de 
99% din densitatea teoretică a compozitelor a fost realizata după sinterizarea la 
1370°C. Compozitele de Al2O3-3YSZ cu dimensiuni mici ale granulelor, 
microstructura omogena, densitate mai mare, duritate şi tenacitate s-au obtinut cu 
succes la temperaturi relativ scăzute. Nanocompozite de Mg/HAp au fost cu succes 

sintetizate folosind incalzirea prin inductie in curenti de inalta frecventa prin metoda 
lui Khalil şi A. Almajid [209]. Acestia au ajuns la concluzia că HFIHS a fost eficace în 
prepararea de nanocompozite Mg/Hap, cu structura fin cristalină, aproape complet 
dense, din pulberi cu dimensiuni mai mici ale cristalelor prin optimizarea globală a 
parametrilor de prelucrare. Densitatea relativă şi valorile microdurităţii esantioanelor 
a crescut cu creşterea temperaturii de sinterizare,atingand valori de pana la 99.7% 
si 60 HV, respectiv, la 550°C. În acelasi timp, la o temperatură de sinterizare de 

580°C, microduritatea şi densitatea relativă au scăzut usor. Dimensiunea cristalelor 
eșantionului sinterizat la 500°C a fost de aproximativ 37 nm. Cu toate acestea,
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temperatura mai mare de sinterizare a dus la o creştere în mărimea cristalelor. 
Marimea compresiunii la proba sinterizata la 500°C a fost scăzută, aproximativ 
192.7 Mpa. 

M. Dewidar [153] au folosit metoda de sinterizare prin incalzire in curenti de inalta 
frecventa pentru sinterizarea materialelor compacte de înaltă densitate, care conţin 
granule de pulberi pe cat de mici posibil. Tehnica sinterizare prin incalzirea in curenti 
de inalta frecventa permite sinterizarea la densitate aproape maxima la temperaturi 
relativ scăzute şi timpi scurti de expunere şi, prin urmare, suprimarea creştereii 

grauntilor. 

 
 
3.5. Structura, proprietăţile şi utilizările produselor sinterizate 

Produsele sinterizate se deosebesc de produsele obţinute prin tehnologiile 
clasice (turnare, deformare plastica) prin porozitatea reziduală şi prin fineţea 
granulaţiei. Aceste deosebiri structurale provoacă şi deosebirile de proprietăţi între 
un material produs prin presare şi sinterizare din pulberi şi acelaşi material obţinut 

prin tehnologii clasice. 
 

3.5.1. Porozitatea produselor sinterizate 
 

O caracterictistica importanta în determinarea proprietatilor unui produs 
sinterizat este porozitatea remanenta si densitatea acestuia. În timp ce un metal 

sau aliaj obtinut prin topire si turnare are o densitate prescrisa care îi este specifica, 

prin metalurgia pulberilor se pot obtine pentru unul si acelasi material densitati 
foarte diferite în produsul sinterizat, functie de porozitatea remanenta a acestuia. 
Întrucât gradul de consolidare al pulberilor dupa operatia finala de sinterizare este 
direct determinat de densitatea realizata, rezulta ca toate proprietatile dependente 
de gradul de consolidare (rezistenta mecanica, duritate, conductibilitate electrica 
s.a.) variaza functie de densitatea produsului sinterizat [210]. 

Astfel, prin metalurgia pulberilor se pot obtine piese cu porozitate mare 
(intre 10 si 40 %), cu pori interconectati care permit impregnarea cu uleiuri 
lubrifiante. Astfel de piese (cuzineti, filtre, diafragme), confectionate din Cu, bronz, 
Fe - Cu, Fe - grafit, bronz - grafit sunt autolubrifiante si sunt utilizate în constructia 
micromotoarelor, a automobilelor si diferitelor utilaje din industria textila, chimica, 
constructoare de masini etc. Piesele poroase autolubrifiante reprezinta un domeniu 
specific de produse ale metalurgiei pulberilor, întrucât o porozitate ridicata si 

controlabila este imposibil de obtinut prin tehnologii clasice [211]. 
În numeroase alte utilizari ale produselor obtinute prin metalurgia 

pulberilor se urmareste dimpotriva realizarea unei densitati ridicate si deci a unei 
porozitati minime, corelate cu un grad de consolidare avansat. Din aceasta categorie 
fac parte urmatoarele produse: 
-pseudoaliaje pentru contacte electrice carora li se impune o conductibilitate 
electrica si termica ridicata, rezistenta mecanica si duritate (pentru asigurarea 

rezistentei la uzura). Aceste materiale apartin sistemelor W -Ag, W - Cu, Mo - Cu, si 
constitue, de asemenea un domeniu specific metalurgiei pulberilor deoarece 
metalele componente fiind insolubile în stare lichida nu se pot alia prin tehnologii 
clasice. Tot pseudoaliaje sunt si materialele realizate din amestecuri de Cu - grafit, 
bronz - grafit etc [212]. 
- cermeturile sunt materiale obtinute prin sinterizarea unor amestecuri de pulberi 
metalice si ceramice (oxizi, carburi etc. O structura similara o au cermeturile cu oxizi 

cum sunt materialele pentru contacte electrice de tip CdO – Ag si aliajele de 
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aluminiu durificate. Acestea din urma sunt cunoscute sub denumirea de SAP 
(Sintered Aluminium Powders) si sunt cermeturi ce contin 8 - 15 % Al2O3; 
particulele de oxid de aluminiu formeaza o dispersie în masa metalica rezultata prin 

consolidarea pulberii de aluminiu. Si aceasta categorie de produse constitue un 
domeniu specific al metalurgiei pulberilor, structurile respective fiind imposibil de 
obtinut prin tehnologiile clasice [212]. 
Materialele oxidice sinterizate, se impart în [213]: 
a.- materiale mineralo - ceramice dure obtinute prin sinterizarea unor oxizi metalici 

refractari si rezistenti la uzura si coroziune (Al2O3, ZrO2). Aceste materiale sunt 

utilizate pentru duze si ajutaje în industria petroliera; 
b. - materiale sinterizate pentru combustibili nucleari, constituite din oxizi ai 
metalelor radioactive (UO2, PuO2), carburi (UC, ThC2, PuC) sau nitruri (UN, PuN); 
c. - materiale magnetice de tip ferit (Me Fe2O3) obtinute prin sinterizarea unui 
amestec de pulbere de oxid de fier (Fe2O3) si de pulbere de oxid al unui metal 
bivalent (NiO, CaO, CuO, ZnO, BaO). 
Specific acestor materiale este faptul ca la sinterizare oxizii interactioneaza chimic 

între ei formând o substanta noua, feritul, cu o retea cristalina proprie si proprietati 
magnetice speciale, fiind de acelesi tipuri cunoscute: feritele moi (permeabilitate 
magnetica mare si pierderi dielectrice mici) de Ni, Zn si Cu; acestea sunt utilizate 
pentru miezuri magnetice, antene, memorii si feritele dure (inductie remanenta 
mare si câmp coercitiv mare) de Ba, utilizate ca magneti permanenti. 
- metale si aliaje refractare în stare ductila 

Obtinerea semifabricatelor pentru prelucrari ulterioare sau obtinerea directa a 

pieselor finite din o serie de metale greu fuzibile (W, Nb,Mo, Ir) se realizeaza în mod 
economic prin sinterizare. Prin metalurgia pulberilor se asigura acestor produse un 
grad de puritate chimica imposibil de realizat prin procedeele clasice, fapt esential 
întrucât puritatea conditioneaza în majoritatea cazurilor de mai sus, ductilitatea 
materialului. 
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CAPITOLUL IV. 
OBȚINEREA ȘI CARACTERIZAREA 
MATERIALELOR DE TIPUL Bi2Te3 

 
 

4.1. Motivaţia, scopul şi principalele obiective 
 

 
Materialele termoelectrice sunt convertoare solide de energie a căror 

combinaţie de proprietăţi termice, electrice şi semiconductoare le permite să 
convertească căldura în electricitate sau, invers, să convertească tensiunea electrică 
in energie termica, pentru răcire sau încălzire. 

Acest tip de materiale pot fi competitive cu sistemele pe bază de fluide cum 
ar fi compresoarele de aer condiţionat cu două faze, sau pompele de căldură, sau 
pot fi folosite în aplicaţii de mici dimensiuni ca de exemplu în scaunele automobilelor 
pentru incalzirea acestora, în sistemele de vedere pe timp de noapte sau in 
sistemele de răcire electrică. Randamentul de conversie al dispozitivelor 
termoelectrice este direct proportional cu figura de merit (ZT). Cu cât valorile figurii 

de merit sunt mai mari, cu atât eficienţa termoelectrică a termocuplului este mai 
mare, cu condiţia ca cele două materiale să aibă valori apropiate pentru Z. Figura de 
merit adimensională ZT, este o marime foarte potrivită pentru compararea eficienţei 
termocuplurilor realizate din materiale diferite. Valori ale lui ZT=1 sunt considerate 
bune dar, pentru ca un dispozitiv termoelectric să concureze cu cele mecanice 
folosite pentru generarea de energie electrică sau răcire, este necesar sa se atinga 
valori ale lui ZT în intervalul (3 - 4). Un material cu o eficienţă termoelectrică mare 

ar trebui să prezinte o combinaţie de proprietăţi care nu există în mod natural în 
materialele convenţionale şi anume să aibă coeficienţii Seebeck ai 
semiconductoarelor, conductivitatea electrică mare ca şi a metalelor şi 
conductivitatea termică mică, precum cea a izolatoarelor.  

Dintre materialele cu figura de merit mare, la temperaturi relativ scazute, se 
remarca telulura de bismut (Bi2Te3). 

Scopul acestui studiu îl constituie obţinerea unor noi materiale pe baza de 

Bi2Te3 cu proprietati termoelectrice avansate, nedopate si dopate, sintetizate prin 
diferite metode si sinterizate in atmosfera controlata pentru obtinerea de jonctiuni 
semiconductoare de tip p si n. Acesta va fi atins prin elaborarea şi realizarea 
urmtoarelor obiective stiintifice: 

 Dezvoltarea unor metode de sinteză neconvenţionale pentru obţinerea 
telururii de bismult nedopată şi dopate cu diversi ioni metalici; 

 Sinteza hidrotermala, solvotermala, hidrotermala asistata ultrasonic şi 
caracterizarea morfologică prin microscopie electronică de baleiaj, spectrometrie cu 
energie dispersată cu raze X si structurală prin difracţie de raze X a materialelor de 
tip Bi2Te3 nedopate şi dopate cu ioni metalici sau nemetalici, precum si studiul 
topografiei suprafeţei prin microscpie de forţă atomică. 

 Testarea materialelor obţinute într-un dispozitiv termoelectric demonstrator. 
Datorită complexităţii problematicii propuse pentru acest studiu, acesta a 

fost conceput şi abordat ca o etapă necesară şi obligatorie care să preceadă 

aplicarea efectivă şi implementarea la nivel industrial. 
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4.2. Metoda hidrotermală / solvotermală 
 

4.2.1. Generalităţi 
  

Sinteza hidrotermală a materialelor nanocristaline constă în introducerea 

într-un recipient (autoclavă) închis ermetic, rezistent la temperatură și presiune, a 
precursorilor și încălzirea acestora până când temperatura optimă şi presiunea 
generată de aceasta conduc la cristalizarea materialului nutritiv aflat în soluţie. 
Controlul judicios al temperaturii, presiunii, duratei procesului, al gradului de 

umplere al autoclavei si al concentratiei precursorilor, permit obţinerea de 
nanocristale cu dimensiunile şi tipurile de cristalizare dorite. Caracteristica cea mai 
importanta a metodei consta in faptul ca favorizeaza diminuarea gradului de 
aglomerare a particulelor, concomitent cu o distributie dimensionala mica, 
omogenitate a fazei, un controlul riguros al morfologiei particulelor la o temperatura 
de reactie relativ scazuta. De asemenea, aceasta metoda favorizează obţinerea unei 
compozitii uniformă, o bună puritate a produsului sintetizat, monodispersie a 

particulelor, controlul formei si marimii particulelor, un grad ridicat de cristalinitate 
şi, nu în ultimul rând, o bună protectie a mediului datorită caracterului nepoluant al 
metodei. Trebuie mentionat ca dimensiunea particulelor constituie factorul critic 

pentru obtinerea proprietatilor proiectate ale materialului, in special a activitatii 
magnetice a nanoparticulelor monodisperse in perspectiva unor aplicatii diverse. 

Autoclava experimentală de laborator utilizată în sinteza hidrotermală, 

trebuie să îndeplinească urmatoarele condiţii: să fie inertă din punct de vedere 
chimic la acizi, baze si agenti oxidanti, robusta din punct de vedere mecanic si sa 
asigure facilitatea asamblării şi dezasamblării, să fie suficient de lungă pentru a 
obţine gradientul de temperatură dorit, să fie ermetizata la temperaturile şi 
presiunile proiectate în prezenţa soluţiei mineralizatoare, rezistenţa la presiuni şi 
temperaturi înalte şi fiabilă la  experimente de lungă durată pentru a preveni 
prelucrările mecanice sau alte tratamente după fiecare experiment. 

 Prin această metodă se obţin din soluţii apoase diferite categorii de 
materiale anorganice nanostructurate. Conditiile proiectate pentru sinteza 
nanoparticulelor sunt următoarele: T < 200°C, P < 100 bari. Aceste valori ale 
presiunii şi temperaturii impun utilizarea unor autoclave de tip Morey, cu o 
construcţie simplă, captuseală de teflon, favorabile obtinerii de nanoparticule de 

telurură de bismut. Procedeul experimental presupune obţinerea unor soluţii de 
precursori de compoziţie şi concentraţie dorită şi amestecarea acestora sub agitare 

continuă pentru a se obţine o soluţie omogenă, ce va fi introdusă ulterior în incinta 
de reactie a autoclavei. 
 

4.2.2. Modul de lucru 
Pentru sinteza telururii de bismut, nedopată şi dopată, prin metoda 

hidrotermală, am folosit urmatorii precursori: BiCl3, Bi(NO3)3x5H2O, pulbere de 

telur, NaBH4 (reducator), iar pentru dopare am folosit AgNO3 (pentru doparea cu 
Ag), pulberi 
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 de Se si Sb (pentru doparea cu Se si Sb), iar pentru ajustarea pH-ului am folosit 
NH4OH. 

Sinteza telururii de bismut a presupus următoarele etape de lucru: 

i) Obţinerea soluţiilor de precursori - in procesul de sinteza 
hidrotermală, toate reactiile de obţinere a soluţiilor precursoare se efectuează sub 
agitare continuă,  

ii) Măsurarea şi ajustarea pH-ului - după adăugarea precursorilor, se 
măsoară pH-ul soluţiei şi se procedează la ajustarea sa cu acizi sau baze, în funcţie 

de pH-ul stabilit prin protocolul de lucru,  

iii) Tratare termică - procesul de tratare termică s-a realizat prin doua 
moduri: 

a) prin încălzire într-o etuvă Heraeus UT 6060 cu distribuţie omogenă a 
câmpului termic. 

b) prin imersarea sonotrodei in mediul de reactie, 
iv) Gradul de umplere - presiunea din incinta autoclavei este 

autogenerată şi depinde de gradul de umplere al acesteia şi de temperatura de 

lucru, dar poate depinde şi de natura reacţiilor chimice care au loc in procesul de 
sinteza a materialului. Gradul de umplere al autoclavelor în cazul ambelor metode 
de sinteză a fost de 70-80%. 

v) Filtrare, spălare şi uscare  
Filtrarea şi spălarea precipitatului este o etapă foarte importantă. Prin filtrare şi 
spălare se îndepărtează compuşii secundari de reacţie, cum sunt resturile de 

compuşi organici şi/sau anumiţi ioni proveniţi din precursorii de dopare sau ajustare 

a pH-ului. Având în vedere că produşii de reacţie sunt de dimensiuni nanometrice, 
se impune folosirea unor filtre cu porozitate foarte mică. Spălarea s-a realizat cu 
apă bidistilată, iar uscarea se realizează în etuvă, această etapă fiind necesară 
pentru îndepărtarea urmelor de apă. 

vi) Caracterizarea materialelor - ultimă etapă a procesului de sinteza 
consta in caracterizarea fizico-chimică a materialelor obţinute, aceasta realizându-se 

prin metodele de caracterizare specifice (XRD, SEM/EDAX, AFM, marimi electrice si 
termice). 

Schema protocolului de lucru in sinteza hidrotermala este prezentata in fig. 
4.1. 
 
 
 

 
 

Figura 4.1. Schema protocolului de lucru în cazul sintezei hidrotermale 
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4.2.3. Sinteza nanocristalelor de Bi2Te3 nedopate si dopate 
 

În metoda hidrotermală clasică, incinta de sinteza este o autoclavă metalica, 
fabricată din materiale rezistente din punct de vedere mecanic atât la presiuni cat şi 
la temperaturi mari, iar din punct de vedere chimic, sa fie inerte la acţiunea corozivă 
a mediului de reacţie care poate fi acid sau bazic. Prin metodele hidrotermale 
propuse se obtin, din solutii apoase, diferite tipuri de materiale nanostructurate. 

Conditiile impuse pentru sinteza nanoparticulelor de telurura de bismut sunt 
urmatoarele: temperatura de sinteza T < 200°C si presiune P < 100 bari. Astfel de 
conditii de presiune si temperatura faciliteaza utilizarea unor autoclave de tip Morey, 
cu o constructie simpla, cu captuseala de teflon care favorizeaza obtinerea 
nanoparticulelor de telurura de bismut nedopata si dopata. Procedeul experimental 
consta in obtinerea unor solutii de precursori de concentratie dorita si amestecarea 

acestora sub agitare continua pentru a se obtine o solutie omogena care se 
introduce in incinta autoclavei. Procesul de autoclavare s-a realizat in intervalul de 
temperatura 140 - 200ºC timp de 4-5 ore in prezenta reducatorului NaBH4, la un pH 
al solutiei de NH4OH cuprins intre 8,5 - 11. Dupa autoclavare, precipitatul a fost 
separat prin filtrare si uscat in etuva la o temperatura cuprinsa intre 60 si 80ºC. 
Materialul rezultat a fost caracterizat prin diverse metode: structurale, topografia 
suprafetei, parametri electrici si termici, pentru a pune in evidenta caracteristicile 

proiectate. 

Pentru materialele sintetizate prin metoda solvotermala, au fost folositi 
aceiasi precursori ca in cazul metodei hidrotermale. In cazul metodei solvotermale 
mediul de reactie a fost etienglicol si apa/alcool, ceilalti parametri de lucru 
ramanand neschimbati. 

Pentru imbunatatirea calitatii telururii de bismut, aceasta a fost dopata cu 
diversi ioni metalici (Ag, Sn, Sb), utilizandu-se ca preursori AgNO3, staniu si stibiu. 

 

4.3. Metoda hidrotermala asistata ultrasonor 

 
Instalaţiile utilizate pentru obţinerea nanoparticulelor de Bi2Te3 prin metoda 

hidrotermală asistată ultrasonor, au în componenţa un generator de frecvenţă în 

gama 15-25 kHz si o putere maxima de 750W (respectiv 38-45 kHz si putere 
maxima 200W), un traductor piezoelectric tip PZT (diametru 50 mm si, respectiv 38 
mm), un concentrator de ultrasunete (sonotroda pentru 20kHz respectiv 40kHz) si o 

autoclava din otel, captusita cu teflon. Autoclava se afla amplasata intr-un cuptor 
electric clasic, cu incalzire electrica, cu panta de crestere/scadere a temperaturii 
controlate electronic si inregistrate de calculator. 

Motivul utilizării ultrasunetelor în mediul de creştere a nanocristalelor, este 
dat de faptul că iniţierea procesului de cristalizare a nanostructurilor de telurura de 
bismut este favorizata de prezenta unui camp ultrasonic, iar acesta apare la 
temperaturi şi presiuni mult mai mici decât în cazul metodei hidrotermale clasice. 
Viteza de cristalizare creste prin creşterea numărului centrilor de nucleaţie, iar 
alimentarea acestora cu molecule noi din solutia continand nutrientul, este 
imbunatatita prin agitatia produsa de ultrasunete. Pe de altă parte, fenomenul de 

cavitatie controlata din mediul de creştere impiedică obţinerea cristalelor de 
dimensiuni mari, respectiv formarea de conglomerate din nanocristale. Astfel, au 
fost obţinute materiale cu o bună uniformitate dimensională. 
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 Pentru aceasta au fost utilizate atat autoclave ultrasonate, cat si autoclave in care a 
fost imersata sonotroda si etansata in punct nodal. In cazul particular in care 
sonotroda patrunde in interiorul autoclavei, ultrasunetele sunt aplicate direct 

mediului de lucru, iar fenomenul de cavitatie controlata in solutia lichida din 
autoclava apare la puteri mult mai mici, de ordinul a cativa Wati in loc de sute de 
Wati, iar eficacitatea procesului este simtitor crescuta. 

 
4.3.1. Descrierea subansamblelor instalatiei experimentale: 

 

Generatorul de frecventa – au fost utilizate trei generatoare de ultrasunete: 
c) generator de putere in semipunte cu transformator de curent pilotat de un 

oscilator cu frecventa reglabila cu impuls modulat in durata. Puterea si frecventa 
sunt reglabile, frecventa de lucru fiind aleasa in jurul valorii de 20 kHz, datorita 
traductorului piezolectric; Amplificatorul de AF asigura puterea necesara 
traductorului piezoelectric, 

d) generator intern PC pe slot ISA cu softul de generare si masura aferent, 

cuplat la un amplificator de putere AF; Fiind versatil, sa lucrat la doua frecvente, si 
anume 20 KHz si, respectiv 40 Hz, utilizandu-se traductoare de tip PZT adecvate, 
amplificatoare si sonotrode de ultrasunete proiectate de noi (vezi fazele anterioare), 

e) generator Cole-Palmer EW-04711-45, pe frecventa de 20 KHz, putere 
reglabila (max 750W), timp reglabil si control de temperatura; 
 

Traductoarele de ultrasunete – sunt dispozitive de tip piezolelectric, PZT, 

duble, cu diametrul de 50 mm si respectiv 38 mm si grosimi de 4-6 mm. Pe fata de 
sus a traductorului este fixata o piesa din otel de lungime λ/4 cu rol de reflector, 
care dicteaza frecventa de rezonanta a generatorului ultrasonic. In partea de jos se 
afla un tronson de aluminiu sau alt metal cu rol de transformator acustic, care 
transmite mai departe oscilatiile ultraacustice; 
 

Concentratorul de ultrasunete (sonotroda) este un concentrator de tip 
cilindric in trepte. Prin trecerea de la un diametru de 50 mm (38 mm) la un 
diametru de 20 mm (15 mm) se obtine o amplificare a vitezei de oscilatie a 
particulelor de (50/20)2 = 6,25 ori (6,41 ori), suficienta pentru atingerea scopului 
propus. Sonotroda este confectionata din duraluminiu sau alt otel cu bune 
proprietati acustice. La jumatatea lungimii, unde are loc si saltul de diametru, se 
afla un nod de oscilatii. In dreptul acestui nod s-a prevazut un guler de fixare a 

ansamblului traductor-sonotroda pe sasiul instalatiei. Capatul inferior al sonotrodei 
metalice se prelungeste cu un tronson de lungime λ/2 din material inert din punct 
de vedere chimic si izolator termic care sa ajunga in interiorul autoclavei. Acest 
lucru impiedica pierderile de caldura prin conductie termica prin sonotroda, evita 
gradientii de temperatura nedoriti din autoclava si protejeaza traductorul 
piezoelectric de supraincalzire. Cilindrul este prelucrat la un diametru de cca. 20 
mm. La jumatatea lungimii, s-a prevazut o zona putin ingrosata, cu diametru de 

20,9 mm si de o rugozitate sub 1,6 μm. Aceasta este zona in care sonotroda 
patrunde in autoclava si se etanseaza cu o garnitura speciala de tip Kalrez® 4079 
care rezista la presiunile si temperaturile din incinta. 
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Figura 4.2. Instalatie experimentala de obtinere a  
nanoparticulelor de BiTe3 prin metoda hidrotermala 
asistata ultrasonic 

 
 
 

 
Figura 4.3. Instalatie experimentala de 

obtinere a nanoparticulelor de Bi2Te3 prin 
medota hidrotermala asistata ultrasonic fara 

sonotroda imersata (autoclava este 
ultrasonata) 

 
 
Autoclavele sunt confectionate din otel austenitic. Acestea au forma 

cilindrica, cu dimensiuni exterioare de Ø 70 mm, cu o incinta interioara tot cilindrica, 

de dimensiuni Ø 45mm, L = 200 mm (pentru 20 KHz), respectiv Ø = 45 mm si L = 
100 mm (pentru 40 KHz). Autoclava se inchide cu un capac din otel infiletat pe 
corpul acesteia. In interiorul autoclavei din otel se amplaseaza o camasa interioara 
din teflon, inerta din punct de vedere chimic. In capac este preazuta o gaura cu un 
locas  care 
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contine garnitura de etansare, si pe unde trece sonotroda cilindrica. Zona care 
contine solutia de lucru este in contact termic cu o termocupla tip K, UT70B 
interfatat PC, utilizata pentru masurarea/controlul temperaturii. 

 
Cuptorul este de forma cilindrica, cu putere de 600W, alimentat de la 

reteaua de curent alternativ de 220V, 50Hz prin intermediul unui controller de 
masurare si control al temperaturii autoclavei. Intreg procesul de incalzire, 
mentinere la temperatura data si racire este controlat si inregistrat pe computer. 

Computerul va inregistra de asemenea si regimul ultrasonic la care este supusa 

solutia (frecventa, putere, durata, etc), permitand, intr-o etapa ulterioara, 
automatizarea procesului. In figurile 1.4 – 1.7 sunt prezentate instalatiile de sinteza 
a nanomaterialelor prin metoda hidrotermala asistata ultrasonic. 
 
 

   
 

Figura 4.4. Instalatie experimentala de 
obtinere a nanoparticulelor prin medota 

hidrotermala asistata ultrasonic cu generator 
comandat de PC (pentru 40KHz) 

Figura 4.5. Instalatie experimentala de 
obtinere a nanoparticulelor prin medota 

hidrotermala asistata ultrasonic cu generator 
Cole-Palmer EW-04711-45, pe frecventa de 20 

KHz impreuna cu sistemele de achizitie si 
control 

 

4.4. Caracterizarea fizico-chimica a nanocristalelor de tip 

Bi2Te3 nedopate si dopate 
 

Nanocristalele de telurura de bismlt nedopate si dopate cu ioni metalici 
sintetizate prin diferite metode (hidrotermala/solvotermala si prin metoda 
hidrotermala asistata ultrasonic), au fost caracterizate din punct de vedere 

morfologic si structural prin difractie de raze X, microscopie electronica de 
baleiaj/Edax, microscopie de forta atomica, si, de asemenea, din punct de vedere al 
parametrilor electrici. 

Studiul structurii cristaline al acestor materiale s-a realizat cu difractometrul 
PANalytical X´Pert Pro MPD, cu tub anodic de cupru si detector PixCEL. Parametri de 
lucru utilizaţi au fost: tensiune de 45 KV, curent 30 mA, dimensiune pas–0,016º2θ, 
timp de 50/pas, iar viteza de rotaţie a suportului cu proba de 16sec/rot. Prelucrarea 

datelor în vederea determinării structurii materialului şi identificării fazelor cristaline 
a fost efectuată cu programele X’pert HighScore Plus, FullProf Suite (WinPLOTR) şi 
OriginPro 7.5. 
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Pregătirea probelor pentru analiza prin difracţie de raze X a constat în 
mojararea unei cantităţi mici de probă şi dispersarea pe suport în alcool etilic. 
Suporturile de probă utilizate sunt suporturi standard din siliciu monocristalin cu 

fond zero. 
Dimensiunile medii ale particulelor au fost calculate utilizând ecuaţia Scherrer 

(ecuaţia 4.1.) [214]. 
 

D = K·λ ⁄ β·cosθ            (4.1.) 

unde: 

λ - lungimea de undă a radiaţiei X (λ = 0.15406 nm), 
K – constanta lui Scherrer (K = 0,89), 
θ – unghiul de difracţie, 
β – lăţimea (bandă) la jumătatea înălţimii pentru diferitele vârfuri din difractogramă. 

 

 
 

Figura 4.6. Imagine difractometru de raze X PANalytical X’Pert PRO 
 

Pentru analiza morfologică si elementală a materialelor obţinute a fost 

utilizată microscopia electronică de baleiaj. Această metodă a fost utilizată pentru a 
pune în evidenţă dimensiunea şi forma particulelor de telurura de bismut nedopata 
si dopata. Analiza semicantitativă a materialelor sintetizate s-a realizat cu modulul 

de spectrometrie cu energie dispersată cu raze X (EDAX), o componentă a SEM 
pentru identificarea elementelor chimice existente în probele analizate. Această 
metodă oferă informaţii despre puritatea materialului şi prezenţa dopantului în 
probele studiate. Imaginile SEM şi spectrele EDAX au fost realizate cu ajutorul unui 

Microscop Electronic Inspect S FEI Company, Olanda. 
Parametri de lucru utilizaţi în studiul materialelor prin SEM au fost următorii: 

vid înaintat (utilizat în cazul probelor semiconductoare şi/sau metalizate), valoarea 
spotului 1,5 – 3, distanţa de lucru pentru imagistică: 10 – 18 mm, iar pentru 
colectarea de spectru EDAX, distanţa de lucru a fost de 10 mm. În figura 4.7. este 
prezentată
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imaginea unui microscop electronic de baleiaj Inspect S prevăzut cu modul pentru 
analiza elementală EDAX a materialelor. 

 

 
 

Figura 4.7. Imaginea microscopului electronic de baleiaj Inspect S 

 
Pentru topografia suprafeţei materialelor sintetizate s-a folosit un microscop 

de forţă atomică Nanosurf® EasyScan 2. Microscopul de forţă atomică (AFM) 

permite vizualizarea directă a suprafeţelor până la nivel atomic, oţinundu-se astfel 
informaţi utile în ceea ce priveşte dependenţa structurii suprafeţei funcţie de metoda 

de obţinere a materialelor studiate. Pentru analiza topografică a suprafeţeti, 
nanocristalele de telurură de bismut sub forma de pulbere au fost pastilate. 

 

 
 

Figura 4.8. Imaginea microscopului de forta atomica Nanosurf® EasyScan 2
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4.4.1. Caracterizarea morfo-strcturală a nanocristalelor 
 
4.4.1.1. Teluruta de bismut nedopată obţinută hidrotermal, 

respectiv solvotermal 
 Pentru telurura de bismut nedopată, sintetizată prin metoda hidrotermală la 

temperatura de 140ºC, timp de autoclavare t=5h, cantitatea de reducător NaBH4 = 
0,5g, grad de umplere al autoclavei = 80%, pH-ul soluţiei = 11, prezint spectrul de 
difracţie de raze X corespunzător în figura 4.9. Astfel, din analiza spectrului de 

difracţie, reiese ca peak-urile sunt indexate Bi2Te3 hexagonal [215]. 

 
 

 
 

Figura 4.9. Spectrul de difractie de raze X pentru Bi2Te3, H140ºC 

 
 

În figura 4.10. este prezentată morfologia suprafeţei (a) şi spectrul Edax (b) 
pentru telurura de bismut sintetizată la 140ºC, prin metoda hidrotermală. Spectrul 
Edax evidentiaza atat puritatea materialelor obtinute, cat si faptul ca s-au o obtinut 

oxizi (peak-ul corespunzator oxigenului), iar din analiza imaginilor SEM reiese că 
particulele sunt sub forma de lamele, puternic aglomerate în formaţiuni asimetrice. 
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 a) b) 
 

Figura.4.10. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, H140oC 

 
Având în vedere rezultatele obţinute pentru materialele sintetizate la 140°C, 

am sintetizat telurura de bismut prin metoda hidrotermală la temperatura de 200°C, 
restul parametrilor de sinteză rămânând neschimbaţi. Astfel, in figura 4.11 este 
prezentat spectrul de difracţie de raza X pentru Bi2Te3, sintetizat la temperatura de 

200°C. Din analiza spectrului reiese ca s-au obţinut o serie de oxizi ai bismutului şi 
telurului. 

 
 

Figura 4.11. Spectrul de difractie raze X pentru Bi2Te3, H200oC
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.a).  

b) 
Figura.4.12. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, H200oC 
  

Microscopia electronică de baleiaj, rezultate prezentate in figura 4.12 (a), a 

arătat că materialele obţinute sunt puternic aglomerate în formaţiuni sferice, iar 
puritatea acestora este evidenţiată prin analiza elementala (figura 4.12. b). 

Datorită faptului că, pentru materialele sintetizate la temperatura de 200°C 
s-au obţinut o serie de oxizi, acestea au fost supuse unui tratament termic 
suplimentar timp de 2h, la temperatura de 200°C. Spectrul de difractie de raze X 
pentru telurura de bismut H200oC, 2h este prezentat in figura 4.13. Astfel, din 
studiul analizei structurii cristaline reiese că materialele obţinute au un grad de 
cristalinitate ridicat. 

 

 
Figura 4.13. Spectrul de difractie raze X pentru Bi2Te3, H200oC, 2h
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 a)   
Figura.4.14. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru Bi2Te3, H200oC, 
2h 

 
In figura 4.14. este prezentată analiza calitativa realizata prin SEM, care a 

aratat faptul ca, datorita tratamentului termic suplimentar aplicat materialelor de tip 

Bi2Te3, H200oC, 2h, s-au obtinut morfologii diferite. 
Astfel, pentru telurura de bismut nedopată, sintetizată prin metoda 

hidrotermală, se poate observa că: 
 gradul de cristalinitate al telururii de bismut este ridicat, lucru observabil atat 

din imaginile de microscopie electronica de baleiaj, cât şi din înalţimea picurilor date 
de spectrul de difracţie de raze X; 

 aplicarea ecuaţiei Scherrer picurilor spectrului de difracţie de raze X confirmă 

faptul că am obţinut particule de ordinul zecilor de nanometri (60-70 nm), 
aglomerate. 

De asemenea, în mediul bazic (pH=11), s-a obţinut telurură de bismut 
nanocristalină de puritate ridicată. 

Datorită faptului că în experimente au rezultat şi o serie de oxizi ai 
bismutului şi telurului, a fost suplimentată cantitatea de reducator NaBH4 treptat de 

la 0,5g la 2,25g. 

Pentru telurura de bismut sintetizată prin metoda hidrotermala, la 
temperatura de 200°C, timp de autoclavare de 5h, grad de umplere = 80%, pH = 9 
si reducator NaBH4=9g, spectrul de difracţie de raze X este prezentat in figura 4.15. 
Toate peak-urile de difracţie au putut fi indexate (in conformitate cu JCPDS 82-
0358) fazei romboedrice, grup spatial R3¯m, fiind identificate peak-uri 
corespunzatoare telurului nereacţionat. 
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Figura 4.15. Spectrul de difractie raze X pentru Bi2Te3, H200oC, pH9 

 
 

 a) b) 
Figura.4.16. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, H200oC, 

pH9 

  
În figura 4.16 este prezentată morfologia suprafeţei (a) şi analiza cantitativă 

prin Edax (b), de unde reiese faptul că s-au obţinut materiale pure. De asemenea, 
spectrul Edax a confirmat absenta oxigenului, probabil datorita cantitatii mari de 
reducator. Din morfologia suprafeţei, se poate observa că nanoparticulele au forma 
aciculara, fiind puternic aglomerate în formaţiuni asimetrice. 

Din rezulatele morfo-structurale obţinute pentru telurura de bismut, 
H200oC, pH9, s-a observat că produsul rezultat nu a conţinut oxizi (ai telurului sau 

bismutului), ramanand insa telur metalic nereactionat. Astfel, materialele au fost 
sintetizate la temperatura de 200°C, timp da 48h, restul parametrilor de sinteză 
rămânând neschimbaţi. Spectrul de difracţie de raze X pentru Bi2Te3, H200°C, 48h 
este prezentat în figura de mai jos (Figura 4.17.). 
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Figura 4.17. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi2Te3, H200°C, 48h 

 

Din analiza spectrului de difracţie pentru Bi2Te3, H200°C, 48h se observa 
ca peak-urile pot fi indexate pentru Bi2Te3 hexagonal, iar prin aplicarea ecuatiei 

Scherrer picurilor spectrului de difractie de raze X s-a confirmat prezenţa 
particulelor de dimensiuni nanometrice. 

În figura 4.18. este prezentata analiza morfologică a suprafeţei (a) şi analiza 
elementală (b) pentru Bi2Te3, H200°C, 48h. Reiese că materialele obţinute au 
forma sferică (cu dimensiuni de zeci de nm), aglomerate în formaţiuni neregulate, 
iar din spectrul Edax se remarca puritatea materialelor de telurură de bismut. 

 

 a)   b) 

 
 

Figura.4.18. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, H200°C, 
48h 

 

 

          De asemenea, telurura de bismut nedopata şi dopată a fost sintetizată prin 
metoda solvotermală. Pentru realizarea unui studiu comparativ, materialele au fost 

sintetizate la aceeaşi temperatură ca în cazul metodei hidrotemale, parametrii de 
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lucru fiind: temperatura 200ºC, timp de autoclavare 5h, grad de umplere al 
autoclavei = 80%, pH = 9, iar reducătorul utilizat a fost NaBH4, pH bazic şi 
etilenglicol. După tratementul termic, prdusele rezultate au fost filtrate, spalate cu 

apa bidistilata / alcool şi uscate in etuva la temperatura de 80°C, timp de 2h. 
Materialele astfel obtinute au fost caracterizate morfologic si stuctural prin difractie 
de raze X, microscopie electronica de baleiaj / Edax si microscopie de forţă atomică. 

Spectru de difractie de raze X pentru Bi2Te3 sintetizat prin metoda 
solvotermală în etilenglicol este prezentat în figura 4.19. Din analiza spectrului de 

difracţie se observa că în produsul final a rămas telur nereacţionat, iar dimensiunea 

media a particuleleor a fost de caţiva zeci de nm. 
 
 

 
Figura 4.19. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi2Te3, SET200°C 

 

În figura 4.20. este prezentata imaginea SEM (a) si spectrul Edax (b) pentru 
Bi2Te3 SET200°C. Din analiza morfologica a suprafetei se poate observa ca 
particulele au forma sferica, fiind aglomerate in formatiuni asimetrice. Din spectru 
Edax reiese că materialele obţinute sunt pure, în spectru fiind prezente doar Bi si Te. 

 a)  b) 
 

Figura.4.20. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, SET200°C 
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             Pentru nanocrsitalele de telurura de bismut nedopata SAA200°C, sintetizata 
în soluţie aflată în raportul apa: alcool = 1:1, temperatura 200ºC, timp de 
autoclavare 5h, grad de umplere al autoclavei = 80%, pH = 9, reducatorul NaBH4, 

pH bazic, spectru de difracţie de raze X este prezentat in figura 4.21. Peak-urile 
idenxate bismutului si telurului sunt în concordanţă cu literatua de specialitate 
(JCPDF numar: 36-1452) [216]. 

  
        Figura 4.21. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi2Te3, SAA200°C 

 
 

Din analiza imaginilor SEM (figura 4.22.a) reiese ca materialele SAA200°C 

au morfologii asemenatoare cu materialele sintetizate in etilenglicol. Analiza 
cantitaiva a evidentiat puritatea materialelor obtinute, fiind pastrat raportul 2:3 
(Bi2Te3). 

 
 

                
a)                                         b) 

 
Figura.4.22. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, SAA200°C
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4.4.1.2. Teluruta de bismut dopată, obţinută 

hidrotermal/solvotermal 

 
Pentru a imbunătaţi calitatea nanocristalelor de Bi2Te3, acestea au fost dopate 

cu diferişi ioni metalici. Precursorii utilizaţi pentru obţinerea materialelor au fost: 
BiCl3, Bi(NO3)3x5H2O, pulbere de telur, NaBH4, iar pentru dopare s-a folosit AgNO3, 

pulberi de Se, Sn si Sb. Materialele au fost sintetizate la temperatura de 200°C timp 

de 5 ore, la un grad de umplere al autoclavei de 80% si pH-ul solutiei=8. Dupa 
sinteză, materialele au fost spalate cu apa bi-distilata si uscate în etuva la 
temperatura de 80ºC, timp de 2h. Produşii rezultaţi au fost analizaţi atât morfo-
structural, cât şi din punct de vedere al parametrilor electrici şi termici. 
 În figuara 4.23. este prezentat spectru de difracţie de raze X pentru telurura 
de bismut dopată cu Ag. Se poate observă că produsul analizat prezintă o singură 

fază cristalină. Dimnesiunea particulelor, calculată cu ecuatia Scherrer, a fost 
cuprinsă între 65-80 nm. 
 

 
Figura 4.23. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi2Te3, AgH200oC 

 

Analiza morfologică şi cantitativă pentru telurura de bismut dopata cu Ag 

este prezentată în figura 4.24. Spectru Edax a pus în evidenţă puritatea 
materialului, dar şi prezenţa argintului în produsul final, iar din analiza calitativă se 
observă particule sferice, de dimensiuni nanometrice, ceea ce este in concordanţă 
cu difracţia de raze X. 
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      a) b) 
Figura.4.24. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, 

AgH200oC 

 
În cazul nanocristalelor de telurura de bismut dopate cu Sb, SbH200oC, s-a 

urmat acelaşi protocol de lucru ca în cazul Bi2Te3 dopat cu Ag. Dicfracţia de raze X 
pentru telurura de bismut dopată cu Sb, SbH200oC, este prezentată în figura 4.25. 

Gradul de cristalinitate al telururii de bismut dopată obţinute hidrotermal 
este ridicat, lucru observabil atât din imaginile SEM (figura 4.25.a) cât şi din 

înălţimea picurilor date de spectrul de difractie X. Aplicarea ecuaţiei Scherrer 

picurilor spectrului de difractie X confirma obţinerea, prin metoda hidrotermală. de 
particule de ordinul zecilor până la sute de nanometri sub forma de aglomerări. 
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 a) b) 
Figura.4.24. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, 

AgH200oC 

 

În cazul nanocristalelor de telurura de bismut dopate cu Sb, SbH200oC, s-a 

urmat acelaşi protocol de lucru ca în cazul Bi2Te3 dopat cu Ag. Dicfracţia de raze X 
pentru telurura de bismut dopată cu Sb, SbH200oC, este prezentată în figura 4.25. 

Gradul de cristalinitate al telururii de bismut dopată obţinute hidrotermal 
este ridicat, lucru observabil atât din imaginile SEM (figura 4.25.a) cât şi din 
înălţimea picurilor date de spectrul de difractie X. Aplicarea ecuaţiei Scherrer 
picurilor spectrului de difractie X confirma obţinerea, prin metoda hidrotermală. de 

particule de ordinul zecilor până la sute de nanometri sub forma de aglomerări. 
 

 
Figura 4.25. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi2Te3, SbH200oC
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          Dimeniunea particulelor a fost pusă în evidenţă şi cu ajutorul imaginilor SEM 
(Figura 4.2.6.a), iar din spectrul Edax (Figura 4.26.b) se poate observa atât 
puritatea materialului, cât şi prezenţa dopantului (Sb). 

 

 a) b) 
 
Figura.4.26. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, 
SbH200oC 

 

De asemenea, telurura de bismut sintetizată prin metoda hidrotermală a 
fost dopată cu Se, programand aceiaşi parametri de lucru ca în cazul dopării 

acestuia cu Ag sau Sb. În figura 4.27. este prezentat spectru de difracţie de raze X 
pentru Bi2Te3, SeH200oC. Se poate observa gradul înalt de cristaliniatate, iar 
aplicarea ecuației Scherrer confirmă obținerea de particule de zeci de nanometri, în 
formă de clustere [217]. 

 

 
Figura 4.27. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi2Te3, SeH200oC 

 
 
 

 

BUPT



Caracterizarea fizico-chimică a nanocristalelor de tip Bi2Te3 nedopate şi dopat 79 

 

 
 

.a). b) 
Figura.4.28. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, SeH200oC 

 

Din spectrul Edax prezentat in figura 4.28.b., se observa prezenta Se in 
produsul final. Doparea telururii de bismut cu Se a avut drept scop imbunatatirea 
calitatii materialelor termoelectrice (creșterea conductivității electrice și scăderea 
conductivității termice). 

Pentru realizarea unui studiu comparativ, telurura de bismut dopata cu ioni 

metalici a fost sintetizată şi prin metoda solvotermala. Precursorii utilizati pentru 
obţinerea materialelor au fost: Bi(NO3)3, Te metalic, AgNO3 (pentru doparea cu Ag), 
Sn (pentru doparea cu Sn), Sb (pentru doparea cu Sb), reducator NaBH4, iar 
parametri de sinteza au fost aceeaşi ca în cazul sintetizării Bi2Te3 dopat prin metoda 
hidrotermala. În figura 4.29. este prezentat spectrul de difractie de raze X pentru 
Bi2Te3 dopat, AgS200oC. Se observa ca s-a obtinut o singură faza cristalină, dar şi 
telur nereacţionat.  

 
Figura 4.29. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi2Te3, AgS200oC
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         Din imaginea SEM (Figura 4.30.a) se observă că particulele sunt aglomerate în 
formaţiuni asimetrice şi au formă sferică, iar spectrul Edax (Figura 4.30.b) arată 
prezenţa dopantului (Ag) şi puritatea materialului obţinut. Dimensiunea particulelor 

este de ordinul nanometrilor, ceea ce este in concordanta cu difractia de raze X. 
 

 a) b) 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura.4.30. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, AgS200oC 
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Figura.4.31. Imagine AFM cu suprafata de scanare 1.12 x 1.13 μm pentru Bi2Te3 dopat, 
AgS200oC, histograma si dimensiunea particulelor 

 
Din analiza AFM pe pulberile pastilate sub formă de discuri cu diametrul de 

5mm se observă aglomerări de nanoparticule cu forme relative sferice, bine 
conturate. În urma prelucrarii imaginilor AFM cu un soft dedicat şi a analizei datelor 

obţinute, rezultă ca dimensiunea particulelor este situata in domeniul 31-52 nm, cu 
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un maxim in jurul valorii de 39 nm. Funcţia de distribuţie este Log-Normal, iar 
dispersia dimensionala dată de curba fitată este relativ largă. 
 Difracţia de raze X pentru telurura de bismut dopată cu Sb, SbS200oC, în 

soluţie de apa:alcool=1:1, este prezentată în figura 4.32. Din analiza spectrului de 
difracţie se observă gradul de cristalinitate ridicat, iar dimensiunea medie a 
cristalitelor estimate cu ecuatia Sherrer folosind reflectiile (2 0 0), (2 2 0) si (4 2 0) 
este de 25 de nanometri [218]. 
 

 

 
Figura 4.32. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi2Te3, SbS200oC 

 
 În figura 4.33. este prezentată analiza morfologică a suprafeţei (a) şi analiza 

elementală (b) pentru Bi2Te3 dopat cu Sb. Astfel, se poate observa ca particulele au 
dimensiuni nanometrice (in concordanta cu difractia de raze X si microscopia de 
forta atomica), iar prezenţa dopantului se poate observa din spectrul Edax.  
 
 

.a)

. b) 

Figura.4.33. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, SbS200oC 
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Figura.4.34. Imagine AFM cu suprafata de scanare 1.12 x 1.13 μm pentru Bi2Te3 dopat, 
SbS200oC, histograma si dimensiunea particulelor 

 
Dimensiunea medie a telururii de bismut dopată cu Sb, valori rezultate din 

analiza imaginii AFM cu Scion Image și dotate cu software-ul TableCurve (pe un 
eșantion reprezentativ de 107 particule), are un maxim de 24 nm, în bună 
concordanță cu rezultatele obtinute din spectrele XRD. Funcția de distribuție 

dimensională este lognormală. Rugozitatea medie a materialului, pentru aria de 1,25 

m2, este de 1,8 nm. 
 

În figuara 4.35. este prezentat spectru de difracţie de raze X pentru telurura 
de bismut dopata cu Sn, SnS200oC, sintetizata prin metoda solvotermala, iar 

dimnesiunea particulelor, calculata cu ecuatia Scherrer, este cuprinsa intre 30-40 

nm. 
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Figura 4.35. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi2Te3, SnS200oC 

 
 
 
Analiza morfologica (a) si cantitativa (b) pentru telurura de bismut dopata 

cu Sn este prezentata in figura 4.36. Spectru Edax a pus in evidenta puritatea 

materialului, dar si prezenta staniului în compusul final; din analiza calitativa se pot 
observa particule sferice, de dimensiuni nanometrice, ceea ce este în concordanta 
cu difracţia de raza X. 

 
 

.a). b) 
Figura.4.36. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, SnS200oC 
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Figura.4.37. Imagine AFM cu suprafata de scanare 1.12 x 1.13 μm pentru Bi2Te3 dopat, 

SnS200oC, histograma si dimensiunea particulelor 

 

Din analiza AFM (Figura 4.37.) efectuată pe pulberile pastilate sub formă de 
discuri cu diametrul de 5mm se observă aglomerări de nanoparticule cu forme 
relative sferice, bine conturate. În urma prelucrarii imaginilor AFM cu soft dedicat şi 
a analizei datelor obtinute, rezulta ca dimensiunea particulelor este situata in 
domeniul 30-45 nm, cu un maxim in jurul valorii de 35 nm. Funcţia de distribuţie 
este Log-Normal, iar dispersia dimensionala dată de curba fitata este relativ largă. 

 
 

4.4.1.3. Telurura de bismut nedopata / dopata obtinuta 

hidrotermal asistat ultarsonic 
 

Prin sinteza hidrotermal / solvotermala a telulurii de bismut s-au obţinut 

nanocristale cu o mare cantitate de telur nereacţionat. 
Pentru a preveni acest inconvenient, au fost sintetizate nanocristale de 

Bi2Te3 prin metoda hidrotermală asistată ultrasonic, proces în care sonicaţia a fost 
un factor important, în primul rând, datorita faptului ca ultrasonarea accelerează 
reacția şi, astfel, se pot obţine nanoparticule cu dimensiuni mai mici şi cu un grad de 
uniformitate mare. Sonicaţia a fost efectuată cu ajutorul unui amplificator de 
tensiune înaltă putere (conectarea la computer prin NI USB-6008 (National 

Instruments)) echipat cu o sonotroda imersată făcută din aliaj de titan și cu 

diametrul vârfului de 7 mm. Astfel, în sinteza hidrotermală asistată ultrasonic, 
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telurul disproportional în soluţie alkalină (Ecuatia 4.1.) joacă un rol crucial. 
Mecanismul procesului este descris mai jos: 
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Nanocristalele de telurură de bismut nedopate au fost sintetizate prin 

metoda hidrotermală asistată ultrasonic la urmatorii parametri de lucru: 
temperatura de 200ºC, timp de autoclavare t=3h, cantitatea de reducator NaBH4 = 
0,5g, gradul de umplere al autoclavei = 80%, pH = 11, sub ultrasonare continuă la 
100W și 40 KHz (pentru toate probele). După reacție, autoclava a fost racită la 

temperatura camerei. Produsul de reacție, o pulbere gri închis, a fost filtrată şi 
spalată cu apă distilată, etanol și acetonă și a fost uscata în etuvă la temperatura de 
60°C, timp de 4 ore. 
Spectrul de difracţie de raze X pentru Bi2Te3 sintetizat la temperatura de 200°C, 
US200oC, este prezentat în figura 4.38. Analiza spectrului de difracţie indică faptul 
că nanocristalele obţinute au o singură fază cristalină, cu o mică cantitate de telur 

nereacţionat. Intensitatea peak-urilor de difracţie a fost influenţată de gradul de 

cristalizare a produsului rezultat, 
 
 
 
 
 

 
Figura 4.38. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi2Te3, US200oC 
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        Analiza morfologică a suprafeţei (figura 4.39.a) indică existenţa particulelor de 
dimensiuni nanometrice, sferice, puternic aglomerate în formaţiuni asimetrice sub 
formă de rocă. Din analiza elementală efectuată prin tehnica Edax (figura 4.39.b) se 

poate observa puritatea materialului obţinut, în spectru fiind prezente doar Bi si Te.  

.a).. b) 
 
Figura.4.39. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) şi spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, US200oC 

 
În urma analizei nanocristalelor de telurură de bismut sintetizate prin 

metoda hidrotermală asistata ultraonic, US200oC, s-a decis creşterea graduală a 

temperaturii de sinteză. Astfel, temperatura a fost crescută la 220oC, US220oC, 
restul parametrilor rămânând neschimbaţi. 

          În figura 4.40. este prezentat spectrul de difractie de raze X pentru telurura 
de bismut nedopata, US220oC. Din analiza spectrului de difractie se observa gradul 
de cristalinitate ridicat, iar dimensiunea medie a cristalitelor estimate cu ecuaţia 
Sherrer este de ordinul nanometrilor. 

 
Figura 4.40. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi2Te3, US220oC 
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Din imaginea SEM (Figura 4.41.a) se observă că particulele sunt aglomerate în 

formaţiuni asimetrice şi au forma sferică, iar spectrul Edax (Figura 4.41.b) a arătat 
puritatea materialului obţinut. Dimensiunea particulelor este de ordinul 
nanometrilor, ceea ce este în concordanţă cu difracţia de raze X. 

 
 

 a) b) 
 
Figura.4.41. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) şi spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, US220oC 

 

 În figura 4.42. este prezentat spectru de difracţie de raze X pentru telurura 

de bismut nedopată, sintetizată prin metoda hidrotermală asistată ultrasonic. 
Parametri de lucru folosiţi pentru obţinerea materialelor au fost: temperatura de 
240ºC, timp de autoclavare t=3h, reducător NaBH4, grad de umplere al autoclavei 
= 80%, pH = 11, sub ultrasonare continuă.  

 
Figura 4.42. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi2Te3, US240oC 

 

Astfel, se poate observa că peak-urile pot fi indexate pentru Bi2Te3 
hexagonal, iar gradul de cristalinitate al acestuia este ridicat, lucru observabil atât 
din imaginile de microscopie electronica (Figura 4.43.a), cât şi din înălţimea 
picurilor din spectrul de difractie X. Spectrul Edax, prezentat în Figura 4.43.b., a 

arătat că materialele obţinute nu conţin produşi secundari de reacţie. 
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..  

 
Figura.4.43. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, US240oC 

 

 
 
          Pentru materialele de telurură de bismut sintetizate prin metoda hidrotermală 
asistată ultrasonic la temperatura de 260oC, spectrul de difractie de raze X este 

prezentat în figura 4.44. Toate peak-urile de difracţie au putut fi indexate (în 

conformitate cu JCPDS 82-0358) fazei romboedrice, grup spatial R3¯m. 

 

 
Figura 4.44. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi2Te3, US260oC 
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În figura 4.45. este prezentată imaginea SEM (a) şi spectrul Edax (b) pentru 
Bi2Te3 US260oC. Din analiza morfologică a suprafeţei nanocrsitalelor se poate 
observa forma aciculara a particulelelor, iar analiza elementala a evidentiat 

puritatea acestora. 

         
 
Figura.4.45. Morfologia suprafeţei prin SEM (a) şi spectru EDAX (b) pentru Bi2Te3, US260oC 

 
 
 
 
 
 

4.4.2. Masuratori electrice 
 

Măsurătorile electrice au fost efectuate cu ajutorul unui sistem experimental 
pentru măsurarea rezistenței electrice la temperaturi diferite. Pentru a determina 

dependența de temperatură a rezistenței electrice, atât pentru telurura de bismut 
nedopata cat și dopata, s-a folosit un ohmmetru (pentru măsurarea rezistenței 
electrice) pentru temperaturi din domeniul 300C – 2000C. Temperatura s-a măsurat 
cu ajutorul unui termostat. Rezultatele experimentale sunt prezentate în figurile 
4.46., 4.47 şi 4.48. Astfel, in figura 4.46. este prezentata dependenţa de 

temperatură a rezistenţei electrice a probelor de Bi2Te3 nedopate si dopate, 
sintetizate prin metoda hidrotermală clasică şi hidrotermală asistată ultrasonic. 
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Figura.4.46. Dependenţa de temperatură a rezistenţei electrice a probelor de Bi2Te3  
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Din figura 4.46. se observă că rezistenţa electrică a majorităţii probelor 
investigate are o dependenţă exponenţială, ceea ce arată că probele nanocristaline 
de telurită de bismut nedopate si dopate cu Ag< Sb, Se, Sn, obţinute atât prin 

metoda hidrotermala clasica, cât şi prin metoda hidrotermală asistată ultrasonic, au 
o comportare tipică semiconductorilor [219,220]. 

De asemenea, s-a reprezentat grafic lnR în fincţie de 1/T în vederea 
determinării lărgimii benzii intertzise, EG. Rezultatele obţinute pentru toate probele 
sunt arătate în figura 4.47. 

 

  

 
 

 
 

 
 

Figura.4.47. Dependenţa lnR(1/T) pentru probele de Bi2Te3 nedopate/dopate investigate 
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              Pe baza dependenţelor lnR(1/T) prin fitare cu o dreaptă de forma 

y A Bx  , s-au determinat pentru fiecare probă lărgimea benzii interzise, EG. 

Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul 4.1.  

 
Tabelul 4.1. Largimea bezii interzise pentru Bi2Te3 nedopat si dopat 
 
 

 
Proba EG (eV) 

Bi2Te3 nedopat 0,067 

Bi2Te3, AgH200oC 0,154 

Bi2Te3, SbH200oC 0,089 

Bi2Te3, SeH200oC 0,157 

Bi2Te3, SnS200oC 0,067 

Bi2Te3, US200oC 0,154 

Bi2Te3, US220oC 0,064 

Bi2Te3, US240oC 0,135 
 
 
 

Cu ajutorul relaţiei  

2

1

2 Tk

EG                              (4.2.) 

 
 

s-a calculat coeficientul termic al rezistivităţii, apoi s-a  reprezentat grafic 2(1/ )T . 

Aceste dependenţe sunt prezentate în figura 4.48. 
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Figura 4.48. Dependenţa de 
2/1 T  a coeficientului termic al rezistivităţii 

 

În cazul materialelor semiconductoare, coeficientul termic al rezistivităţii 
este negativ, iar valoarea sa este invers proporţională cu pătratul temperaturii 
absolute. 
 

4.5. Concluzii 
 

Materialele pe bază de Bi2Te3 nedopate şi dopate au fost sintetizate prin 

metoda hidrotermală/solvotermală şi prin metoda hidrotermală asistat ultrasonic. 
Pentru imbunătăţirea calităţii nanocristalelor de telurura de bismut, acestea au fost 
dopate cu diverşi ioni metalici (Ag, Sn, Sb), utilizându-se ca elemente de dopare 
AgNO3, staniu, seleniu si stibiu. 

Sinteza nanocristalelor de telurura de bismut prin metoda hidrotermală 
clasică s-a realizat în intervalul de temperatură 140-200ºC, timp de 4-5 ore, 
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utilizându-se ca reducător NaBH4, iar pH-ul soluţiei a fost adus între 8,5 - 11 cu 
soluţie de NH4OH. 

Sinteza nanocristalelor de telurură de bismut prin metoda hidrotermală 

asistată ultrasonic s-a realizat în intervalul de temperatură 200°C - 260°C, sub 
ultrasonare continuă la 100W și 40 KHz. 

Condiţiile de sinteză a Bi2Te3 nedopat şi dopat cu ioni metalici au fost 
selectate astfel încât să se atingă un spectru cât mai larg pentru valorile 
parametrilor care influenţează compoziţia, proprietăţile morfologice şi structurale ale 

materialelor şi care să permită optimizarea condiţiilor de sinteză în vederea utilizării 

acestora. In mediu bazic se obţine telurură de bismut nanocristalină de puritate 
ridicată. Totuşi. dacă calcinarea este facută la temperaturi prea ridicate, apar oxizi ai 
bismutului si telurului, astfel ca s-a renuntat la calcinare, preferandu-se uscarea la 
temperaturi de până la 80oC timp de câteva ore. 

Rezultatele obţinute prin difracţie de raze X au arătat că structura cristalină a 
nanocristalelor de Bi2Te3 nedopat şi dopat sintetizat prin metoda hidrotermală 
clasică şi solvotermală este influenţat atât de tratamentul termic aplicat, cât şi de 

pH-ul soluţiei şi de cantitatea de reducător utilizată. 
De asemenea, în mediul bazic (pH=11), s-au obţinut nanocristale de telurură 

de bismut de puritate ridicată. Datorită faptului că în experimente au rezultat şi o 
serie de oxizi ai bismutului şi telurului, a fost crescută cantitatea de reducător NaBH4 
treptat, de la 0,5g la 2,25g. 

Gradul de cristalinitate a telururii de bismut dopată obţinută hidrotermal este 

ridicat, lucru observabil atât din imaginile SEM cât şi din înălţimea pikurilor date de 

spectrul de difracţie X. Aplicarea ecuaţiei Scherrer picurilor spectrului de difracţie X 
confirmă obţinerea de particule de ordinul zecilor până la sute de nanometrii sub 
formă de aglomerări asimetrice. De asemenea, s-a reusit doparea controlată a 
telururii de bismut cu o serie de elemente, lucru esenţial în ameliorarea figurii de 
merit a materialului termoelectric obţinut. 

Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea următoarelor concluzii: 

morfologia particulellor este puternic influentata de temperatura de sinteza. De 
asemenea, puritatea materialelor a fost influentata de cantitatea de reducator 
folosita; Astfel, in cazul utilizării unei cantităţi mici de reducător s-au obţinut o serie 
de oxizi ai bismutului şi telurului. Analiza elementală prin Edax a evidenţiat puritatea 
materialelor obţinute şi prezenţa dopanţilor. 

Din masuratorile de microscopie de forta atomica efectuate pe pulberile 
pastilate sub forma de discuri cu diametrul de 5mm, se observa aglomerari de 

nanoparticule cu forme relative sferice, bine conturate, pentru nanocristalele de 
Bi2Te3 dopate sintetizate prin metoda solvotermala. În urma prelucrării imaginilor 
AFM cu soft dedicat şi a analizei datelor obţinute, rezultă că dimensiunea particulelor 
este situată în domeniul 30-45 nm, cu un maxim în jurul valorii de 35 nm. Funcţia 
de distribuţie este Log-Normal, iar dispersia dimensionala dată de curba fitata este 
relativ largă. 

Dimensiunea medie a materialelor pe baza de Bi2Te3 dopat, rezultate din 

analiza imaginii AFM cu Scion Image și dotate cu software-ul TableCurve (pe un 
eșantion reprezentativ de 107 de particule), au arata ca particulele au maxim de 24 
nm, în bună 
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 concordanță cu rezultatele obtinute din XRD. Funcția de distribuție dimensională 
este lognormală. Rugozitatea medie a materialului, pentru aria de 1,25 m2, este de 
1,8 nm. 

Dintre materialele obtinute prin cele trei metode de sinteza, au fost selectate 
materialele care au prezentat proprietăţi morfo-structurale bune şi au fost 
caracterizate din punct de vedere electric. 

Rezistenţa electrică a probelor de telurura de bismuth (Bi2Te3) nedopate şi 
dopate cu Ag, Sn, Se, si Sb, obţinute atât prin metoda hidrotermală clasică, cât şi 

prin metoda hidrotermală asistată ultrasonic, s-a deteminat în domeniul de 

temperatură cuprins între (300-480) K. 
Dependenţa de temperatură a rezistenţei electrice este exponenţială, ceea ce 

arată că materialele analizate au un comportament tipic semiconductorilor. 
Coeficientul termic al rezistivităţii variază liniar, de la aproximativ (-0.01 K-1) 

până la (-0.004 K-1) pentru majoritatea probelor atunci când temperatura creşte de 
la 300 K la 480 K. 

Astfel, din rezultatele obţinute se poate concluziona că aceste materiale 

(Bi2Te3) pot fi utilizate cu succes la obţinerea de dispozitive termoelectrice utilizate 
în recuparatea energiei termice disipate. 
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CAPITOLUL V. 
SINTERIZAREA NANOCRISTALELOR DE Bi2Te3 

PENTRU OBŢINEREA MATERIALELOR BULK 
 

 

 

Generalitati 
Sinterizarea materialelor este un procedeu tehnologic prin care se 

urmăreşte consolidarea particulelor de pulbere prin încălzirea piesei compactate 
“crude” la o temperatura ridicată, sub punctul de topire, unde particulele de 
material difuzează către particulele de pulbere învecinate, sinterizarea făcându-se în 
faza lichidă sau faza solidă a materialului. Pentru sinterizarea materialului în mod 

obişnuit, se folosesc cuptoare tunel (continue) sau cuptoare cu camera (periodice). 
Procesul de sinterizare poate fi efectuat în diferite atmosfere: aer, atmosfera 

inertă (vid, azot, argon), oxidanta (oxigen) sau reducatoare (hidrogen). 
În procesul de presare la cald (presare în matrice încălzită, presare izostatică la 
cald) sinterizarea apare în acelaşi timp cu exercitarea presiunii. Aplicarea unei 
tensiuni descreşte timpul de sinterizare şi porozitatea rezultată. 

 

5.1. Sinterizarea materialelor de Bi2Te3 
 

Nanocristalele de Bi2Te3 dopate obţinute prin metodele descrise in Capitolul 
4 au fost sinterizate pentru obţinerea materialelor bulk utilizate la construirea 

dispozitivelor termoelectrice. Aceste materialele au fost caracterizate morfo-
funcţional prin metode specifice (XRD, SEM-EDAX, AFM, etc.). 

Pe tot parcursul experimentelor se va căuta îmbunătăţirea calitătii 
termoelectrice a materialelor pâna la obţinerea unui randament optim atat al 
acestora (figura-de-merit ZT cât mai înalt şi anume peste 0,8 pentru nanocristalele 
de Bi2Te3), cat şi al dispozitivelor termoelectrice, precum şi elaborarea metodei 
optime de obţinere a acestor materiale pentru a atinge performanţele urmărite. 

Din pulberile nanometrice de telurura de bismut, a caror obtinere a fost prezentata 
in capitolul anterior au fost realizate, prin presare, epruvete paralipipedice. 

În vederea realizării probelor pentru testare, , in pulberea nanocristalina a 
fost adăugat un liant – alcool polivinilic (APV). S-a folosit o soluţie 5% de APV în apă 

distilată, în adaos de 5% din masa materialului pulverulent. După omogenizare, 
materialul pulverulent a fost trecut prin sita de 0.325 mm pentru al pregăti pentru 
presare. 

Presarea a fost efectuată pe o presă hidraulica automată (MAYER),de 25 tf, 
cu matriţă flotantă (s-a utilizat o matriţă cu cuib dreptunghiular - 9.0 × 3.5 mm). 

După presare epruvetele au fost uscate timp de 8 ore la 110oC, după care au 
fost măsurate şi cântărite. 
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Figura 5.1. Epruvete paralelipipedice de telurura de bismut 

 
 

Pentru consolidarea comprimatelor obţinute prin presare, epruvetele au fost 
supuse unor tratamente termice de sinterizare, la 3 temperaturi diferite: 400oC, 
430oC şi 460oC. 

În vederea conducerii tratamentelor termice într-un mod corespuzător pentru 

a permite eliminarea completă a liantului, s-a efectuat o analiză termogravimetrică 
pe o probă de pulbere cu liant (figura 5.2). 

 
 

 

 
Figura 5.2. – Graficul ATG pentru pulberea H200°C, 48h cu liant. 

 
 
 
Analiza termogravimetrică prezentata în figura 5.2. evidentiaza că eliminarea 

APV-ului începe de la temperatura de 332oC şi este completă la 400oC. 
Pe baza analizei furnizate de ATG s-a ales ca tratamentele termice să fie 

conduse cu viteză redusă (2oC/min). Diagramele timp – temperatură ale 
tratamentelor termice utilizate sunt prezentate în figura 5.3. 
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Figura 5.3. Diagramele de tratament termic 

 
Dată fiind sensibilitatea materialelor de Bi2Te3 la acţiunea oxigenului 

atmosferic, tratamentele termice de sinterizare au fost efectuate într-o incintă de 
oţel refractar, în curent de gaz protector (argon), la un debit 0,4 l/min. 

Pentru cunoaşterea caracteristicilor de material, pe epruvetele de Bi2Te3 
rezultate din cele 3 tratamente termice de sinterizare au fost efectuate următoarele 
determinări de caracteristici de material: 

 caracteristici fizico-mecanice (densitate, contracţie, pierdere de 
greutate) 

Determinarea densităţilor, a contracţiilor şi a pierderilor de masă în timpul trata-
mentelor termice de sinterizare s-a efectuat prin măsurători gravimetrice şi 
dimensionale. În acest scop s-au folosit o balanţă analitică (KERN ABJ), cu afişaj 
digital şi un şubler cu afişaj digital (SCALA Messe, 2 zecimale). 

 caracteristici mecanice (duritate)  
Din punct de vedere al caracteristicilor mecanice a fost determinată duritatea 
Vickers (HV 0,025/15) a materialelor din epruvetele obţinute.  

Măsurătorile au fost efectuate cu ajutorul unui microdurimetru cu indentor Vickers 
(FUTURE Technologies, model FM 700), cu soft aferent pentru achiziţia datelor, prin 
mă-surarea şi medierea lungimii diagonalelor amprentei lăsate de microprisma 
aparatului în material. Sarcina de amprentare a fost de 25 kgf, iar durata de 

aplicare a sarcinii de 15 secunde. 
 caracteristici structurale (difractometrie de raxe RX) 

Determinările caracteristicilor structurale de fază şi texturale s-au efectuat prin 
analize de difracţie de raze X, pe epruvetele în formă de paralelipiped din cele 3 
loturi de materiale pulverulente, sinterizate la temperaturile de 400oC, 430oC şi 
460oC. 
Pentru măsurări s-a utilizat un aparat difractometru de raze X Bruker-AXS tip D8 
ADVANCE, cu radiaţie Cu . Măsurătorile s-au făcut în următoarele condiţii de 

înregis-trare: tub de raze X cu 
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 anod de CuX1,54Å, 40 KV/40mA, filtru K de Ni, detector de scintilaţie şi pas 0,04, 

iar timpul de măsurare pe punct de 2s.  
Pentru identificarea fazelor cristaline existente, spectrele de difracţie 

înregistrate pe epruvetele analizate au fost prelucrate cu un soft specializat (EVA) şi 
comparate cu liniile specifice din baza de date ICCD, recunoscută de NIST. 

 Caracteristici microstructurale (microscopie optică, microscopie 
electronică) 

Pentru determinarea caracteristicilor microstructurale s-au utilizat metode de 

microscopie optică şi microscopie electronică, prin care s-a vizualizat atât aspectul 
microstructurii straturilor materialelor obţinute cât şi distribuţia calitativă şi 
cantitativă a fazei granulare şi a porilor din textura materialului. 
Determinările de caracteristici microstructurale pe esantioanele de Bi2Te3 

sinterizate, s-au efectuat prin metode de microscopie optică de reflexie cu lumină 
polarizată efectuată pe un microscop optic tip CARL ZEISS NU-2. In vederea 
efectuarii măsurătorilor cu obiective de ×50, ×100, epruvetele au fost înglobate în 
răşină epoxi şi şlefuite. 

Analizarea prin microscopie electronică a materialelor sinterizate a fost 
realizată cu un microscop electronic FESEM – FIB Auriga, care asigură posibilitatea 
examinării microstructurale atât prin metoda SEM cât şi prin metoda EDAX 

(spectrometrie dispersivă de energie a razelor X). Cu ajutorul metodei SEM, prin 
deflectarea electronilor secundari, se poate analiza topografia suprafeţei probei 
analizate, în timp ce prin medoda EDAX,cu ajutorul sondei dispersive de energie, se 

pot obţine informaţii despre compoziţia chimică a probei analizate. 
Pentru analizarea prin microscopie electronică probele au fost supuse unui proces 
special de pregătire prin curăţare timp de 6 minute în jet de plasmă, într-un aparat 

Plasma Cleanner FISCHONE. 
 Rezistenţa electrică 

Pentru determinarea caracteristicilor electrice de rezistivitate şi conductivitate ale 
celor 3 loturi de materiale sinterizate şi a variaţiei lor cu temperatura, s-a utilizat un 
stand de mă-surare (figura. 5.4.) format din: 

 Etuvă programabilă (Memmert),cu temperatura maximă de lucru 260oC. 
 Dispozitiv cu 5 posturi de măsurare, prevăzute cu arc pentru asigurarea unui 

contact electric ferm. 
 Aparat de măsură Keythley Multimetter 617 Programable Electrometer, cu 
gama de măsură pentru rezistenţe de 10-1 … 2×10+11. 

 

  
 

Figura 5.4.- Stand de măsurare a variaţiei rezistenţei electrice cu temperatura.
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Materialele de telurura de bismut sinterizate sunt prezentate in tabelul 
urmator: 

 

Tabelul 5.1. Materiale de Bi2Te3 sinterizate 

Metoda de sinteza Material (Bi2Te3) 

 
 
 

Metoda hidrotermala 

H140ºC (H1) 

H200oC (H2) 

H200oC, 2h (H3) 

H200oC, pH9 (H4) 

H200°C, 48h (H5) 

AgH200oC (H6) 

AgH200oC (H7) 

SbH200oC (H8) 

SeH200oC (H9) 

Metoda solvotermala 

SET200°C (S1) 

SAA200°C (S2) 

AgS200oC (S3) 

SbS200oC (S4) 

SnS200oC (S5) 

 

Metoda hidrotermala asistata ultrasonic 

US200oC (US1) 

US220oC (US2) 

US240oC (US3) 

US260oC (US4) 

 

 
Măsurătorile s-au efectuat în domeniul de temperatură pornind de la 

temperatura ambiantă (21oC) până la temperatura de 250oC. Pentru a evita efectele 
negative ale temperaturii ridicate asupra conductorilor electrici s-au folosit 
conductori cu izolaţie din teflon. 

S-au efectuat determinări ale rezistenţei electrice şi ale variaţiei ei cu 

temperatura, pe eşantioane din toate cele 3 loturi de materiale pulverulente testate. 

Măsurătorile s-au efectuat folosind ca suprafeţe de contact suprafeţele 
epruvetei corespunzătoare direcţiei de presare. De asemenea, doar pentru 
temperatura mediului ambiant, s-au efectuat măsurători de rezistenţă electrică şi în 
direcţia perpendiculară pe direcţia de presare. 

Din valorile de rezistenţă măsurate, atât la temperatura mediului ambiant 
cât şi la diferite temperaturi, şi din dimensiunile epruvetelor, au fost calculate 
valorile de rezistivitate şi conductivitate electrică specifică fiecărui material testat şi 

s-au trasat curbele de variaţie ale acestor caracteristici cu temperatura. 
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5.2. Caracteristici fizico-mecanice ale materialelor de 

Bi2Te3 nedopate şi dopate sinterizate 
 

Măsurătorile efectuate pentru determinarea proprietăţilor fizico-mecanice ale 
materialelor sinterizate (densitate, contracţie, pierdere de greutate) efectuate, sunt 
prezentate in tabelul urmator: 

 
 
Tabelul 5.2. Proprietatile fizico-mecanice ale materialelor sinterizate 

Temp. 
(oC) 

Proba G (g) 
 

(g/cm3) 
 L  l  H  G 

400 

H1 0.1660 5.6766 -2.92% -1.12% 20.56% -4.86% 

H3 0.1655 5.8059 -2.91% -1.98% 16.16% -4.61% 

H9 0.3719 5.4849 -2.92% -2.54% 0.00% -3.74% 

430 
H4 0.2235 5.6865 -2.81% -1.70% 6.50% -4.15% 

H5 0.2383 5.7372 -2.59% -1.42% 10.95% -3.70% 

 
 
460 
 
 

H6 0.2493 5.5261 -2.70% -1.13% 11.41% 8.01% 

H7 0.1986 4.9503 1.08% 1.13% 9.42% 19.50% 

H8 0.2310 5.5763 -2.70% -2.83% 1.64% -1.40% 

H2 0.3854 5.4402 -2.81% -1.97% -1.48% -2.20% 

430 S1 0.4932 5.6496 0.86% 0.57% 2.86% -0.90% 

460 S2 0.6858 5.4913 1.84% 2.56% 2.20% 1.93% 

 
 

Astfel, s-a constat că majoritatea probelor sinterizate, indiferent de 
temperatura de sinterizare, au prezentat pe suprafeţele corespunzătoare direcţiei de 
presare un strat superficial cu aspect de luciu metalic. Acest strat nu a fost observat 
pe suprafeţele perpendiculare pe direcţia de presare, care au rămas de culoare 
închisă, la fel ca şi aspectul fracturii in corpul probelor. 
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5.2.1. Analiză structurală de difracţie de raze X 
 

Datele obţinute privind studiile de analiză structurală de difracţie de raze X, 
pentru compoziţiile de materiale sintetizate sunt prezentate în diagramele din 
figurile 5.5-5.10. 
 

 
Figura 5.5. – Difractograma de raze X pentru proba H1, sinterizata la temperatura de 400oC. 

 

 
Figura 5.6. – Difractograma de raze X pentru proba H4, sinterizata la temperatura de 430oC.
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Figura 5.7.- Difractograma de raze X pentru proba H5, sinterizata la temperatura de 460 oC. 

 

 

 
Figura 5.8. – Difractograma de raze X pentru proba H6, sinterizata la temperatura de 460oC. 
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Figura 5.9.- Difractograma de raze X pentru proba H7, sinterizata la temperatura de 460oC. 

 
Figura 5.10.- Difractograma de raze X pentru proba H8, sinterizata la temperatura de 460oC. 

 

Difractogramele de raze X prezentate in figurile 5.5.-5.10. ale materialelor de Bi2Te3 
nanostructurate sinterizate la temperaturile de 400oC, 430oC şi 460oC evidenţiază 
formarea în toate cazurile de  Bi2TeO5 ortorombic. 
La temperatura inferioară de sinterizare (400oC), pentru toate materialele, se 

constată existenţa telurului hexagonal încă nereacţionat. 
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Abia la temperatura superioară de sinterizare (460oC) îşi face apariţia şi faza de 
interes, si anume a telururii de bismut romboedric. 
Cu ajutorul formulei Debye-Scherrer s-au calculat dimensiunile medii ale cristalitelor 

fazei predominate (Bi2TeO5 ortorombic), pentru peak-ul corespunzător planu-lui 
(101). Valorile acestora sunt prezentate în tabelul 3. 
 
 
Tabelul 5.3. Dimensiunile medii ale cristalitelor pentru materialele sintetizate prin 

metoda hidrotermala 

Proba 
Faza 
cristalografică 
predominantă 

Planul 
cristalografic 
(h,k,l) 

Dimensiunea 
medie de cristalit 
D (nm) 

H1 la 400 oC 
Bi2TeO5 
ortorombic 

(2,3,1) 44.26 

H4  la 430 oC 
Bi2TeO5 
ortorombic 

(2,3,1) 
40.53 
 

H5  la 430 oC 
Bi2TeO5 
ortorombic 

(2,3,1) 25.47 

H6  la 460 oC 
Bi2TeO5 
ortorombic 

(2,3,1) 41.14 

H7  la 460 oC 
Bi2TeO5 

ortorombic 
(2,3,1) 36.38 

H8  la 460 oC 
Bi2TeO5 
ortorombic 

(2,3,1) 41.99 

 
 

Caracteristicile structurale (difractie de raxe X) pentru telurura de bismut 
sintetizata prin metoda hidrotermala asistata ultrasonic si sinterizata la temperatura 

de 400oC si 420oC sunt prezentate în diagramele din figurile 5.11.-5.13. 
 

 
Figura 5.11. –Difractograma de raze X pentru US2, sinterizată la temperatura de 400oC.
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       Difractograma de raze X pentru materialul de US2 - Bi2Te3 nanostructurat 
sinterizat la temperaturile de 400oC şi 420oC evidenţiază formarea de Bi2Te3 
romboedric.  

La temperatura inferioară de sinterizare (400oC) se constată existenţa Te hexagonal 
încă nereacţionat. 
Cu ajutorul formulei Debye-Scherrer s-au calculat dimensiunile medii ale cristalitelor 
fazei predominante (Bi2Te3 romboedric), pentru peak-ul corespunzător planului 
(110). Valorile acestora sunt prezentate în tabelul 4. 

 
Tabelul 5.4. Dimensiunile medii ale cristalitelor pentru US2 

 

Proba 
Faza cristalografică 

predominantă 

Planul cristalografic 

(h,k,l) 

Dimensiunea 
medie de cristalit 

D (nm) 

US2 la 400oC 
Bi2Te3, romboedric 
cu axe hexagonale 

(1,1,0) 
19,24 

(1,0,10) 

 
Datele obţinute privind studiile de analiză structurală de difracţie de raze X, 

pentru compoziţia de material US3 si US4 sinterizat la temperatura de 400oC şi 
420oC sunt prezentate în diagramele din figurile 5.12. si 5.13. 
Din rezultatele obtinute se poate observa ca la temperaturile de 400oC şi 420oC 

evidenţiază formarea în toate cazurile de Bi2Te3 romboedric în amestec cu Bi2Te3 
hexagonal. 
La temperatura inferioară de sinterizare (400oC), se constată existenţa Te 

hexagonal încă nereacţionat. 
 

 
 

Figura .5.12. –Difractograma de raze X pentru US3, sinterizata la temperatura de 400oC.
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Figura 5.13. –Difractograma de raze X pentru US4, sinterizata la temperatura de 420oC. 

 

 

Cu ajutorul formulei Debye-Scherrer s-au calculat dimensiunile medii ale cristalitelor 
fazei predominate (Bi2Te3 romboedric), pentru peak-ul corespunzător planului 

(110). Valorile acestora sunt prezentate în tabelul 5.5. 
 
 
 

Tabelul 5.5. Dimensiunile medii ale cristalitelor 

Proba 
Faza cristalografică 

predominantă 

Planul 

crista-
lografic 
(h,k,l) 

Parametrii celulei 

elementare 

Dimensiunea 

medie de 
cristalit D 

(nm) 
a (Å) c (Å) 

US3 - 

400oC 

Bi2Te3, Romboedric 

cu axe hexagonale 

(1,1,0) 
3,5816 38,5092 17,14 

(1,0,10) 

Bi2Te3 Hexagonal 
(1,1,0)  

3,6170 
 

28,5112 
19,07 

(0,1,8) 

US4 - 
420oC 

Bi2Te3, Romboedric 
cu axe hexagonale 

(1,1,0) 
3,5608 38,5756 16,68 

(1,0,10) 

 
 

5.2.2. Analiză microstructurală a materialelor de Bi2Te3 sinterizate 
 
Pentru a evidentia morfologia suprafetei, materialele de telurura de bismut 

sinterizate la diferite temperaturi, au fost analizate prin microscopie electronica de 
baleiaj. 
 În figurile 5.14. – 5.18. sunt prezentate imaginile obţine în urma analizării 
prin microscopie electronică de baleiaj a epruvetelor de telurura de bismut 
sinterizate la temperaturile de 400ᵒC, 430oC şi 460oC. 
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Figura 5.14. Morfologia suprafetei pentru H1 – Bi2Te3; magnificaţia 10K, 30K şi 50K. 

 
 

   
Figura 5.15. Morfologia suprafetei pentru H4 – Bi2Te3; magnificaţia 10K, 30K şi 50K 

 

   
Figura 5.16. Morfologia suprafetei pentru H5 – Bi2Te3; magnificaţia 10K, 30K şi 50K 

 
 

   
          Figura 5.17. Morfologia suprafetei pentru H6 – Bi2Te3; magnificaţia 10K, 30K şi 50K
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Figura 5.18. Morfologia suprafetei pentru H7 – Bi2Te3; magnificaţia 10K, 30K şi 50K 

 

 
 Din imaginile de microscopie electronica la diferite magnificatii, prezentate 
in figurile de mai sus, pentru telurura de bismut sintetizata prin metoda 
hidrotermala si sinterizata la diferite temperaturi, reiese ca epruvetele rezultate sunt 
destul de compacte, in special pentru Bi2Te3 sintetizat la temperatura de 200ᵒC, 
timp de 48 h (H5), si sinterizata la temperatura de 430ᵒC. 

 Pentru materialele de telurura de bismur sintetizate prin metoda 

hidrotermala asistata ultrasonic si sinterizate la diferite temperaturi, imaginile de 

microscopie electronica sunt prezentate in figurile urmatoare: 
 

 

 
Figura 5.19. – Morfologia suprafetei pentru proba US1, magnificaţia 5K, 20Kşi 50K.
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Figura 5.20. Morfologia suprafetei si spectru EDX in diferite puncte pentru proba US1, 
tratament termic la 400ᵒC/3h 

 
Imaginile de microscopie elecronica pentru proba US1 sinterizata la 

temperatura de 400ᵒC, ilustrează o stuctură cu porozitate accentuată şi cu un 

aspect mult mai compact, cu fisuri în structură. Cristalitele, deşi bine conturate, au 
dimensiuni reduse (dimensiunea medie de cristalit - circa 19 nm) şi relativ 

neuniforme. Analiza elementala a materialului a evidentiat puritatea acestuia, fiind 
prezente doar elementele O, Te si Bi. 

 
Figura 5.21. – Morfologia suprafetei pentru proba US2, magnificaţia 10K, 20Kşi 50K.

Spectrum O Te Bi Total 

     
Spectrum 1 3.24 42.22 54.54 100.00 

Spectrum 2 3.12 40.16 56.71 100.00 

Spectrum 3 2.78 41.77 55.46 100.00 
Spectrum 4 2.88 42.16 54.95 100.00 

Spectrum 5 4.
8 39.64 55.39 100.00 

Spectrum 6 2.12 42.49 55.39 100.00 
Spectrum 7 2.60 42.67 54.73 100.00 

     

Mean 3.10 41.59 55.31 100.00 
Std. deviation 0.90 1.20 0.71  

Max. 4.98 42.67 56.71  

Min. 2.12 39.64 54.54  
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Figura 5.22. Morfologia suprafetei si spectru EDX in diferite puncte pentru proba US2, 
tratament termic la 400ᵒC/3h 

 

Din figura 5.22. se ilustrează o stuctură cu porozitate redusă şi cu un aspect 
mult mai compact, fără fisuri în structură. Cristalitele au dimensiuni reduse şi relativ 
uniforme. 

Din rezultatele analizei elementale reiese ca acestea sunt în concordanţă cu 
rezultatele obtinute prin difractie de raze X, astfel ca, în toate probele analizate, 

elementele principale prezente sunt Bi, Te şi O. 

 

 
Figura 5.23. – Morfologia suprafetei pentru proba US3, magnificaţia 10K, 20K şi 

50K

Spectrum O Te Bi Total 

     

Spectrum 1 0.37 46.78 52.85 100.00 

Spectrum 2 0.65 46.57 52.77 100.00 

Spectrum 3 0.54 46.60 52.86 100.00 

Spectrum 4 0.57 46.79 52.63 100.00 
Spectrum 5 0.43 46.77 52.80 100.00 

Spectrum 6 0.42 46.93 52.65 100.00 

Spectrum 7 1.35 45.85 52.79 100.00 
     

Mean 0.62 46.61 52.77 100.00 

Std. deviation 0.34 0.36 0.09  
Max. 1.35 46.93 52.86  

Min. 0.37 45.85 52.63  

 

BUPT



BUPT



112           Sinterizarea nanocristalelor de Bi2Te3 pentru obţinerea materialelor buck 

 
 

 
 

Figura 5.24. Morfologia suprafetei si spectru EDX in diferite puncte pentru proba US3, 
tratament termic la 400ᵒC/3h 

 
Imaginile de microscopie eelctronica ilustrează o structură cu porozitate redusă, a 
cărei pondere în masa sinterizatului scade cu temperatura de sinterizare, şi cu 
cristalite a căror dimensiune şi grad de împachetare creşte cu temperatura de 
sinterizare. 

 

 
Figura 5.25. Morfologia suprafetei pentru proba US4, magnificaţia 1K, 10K şi 20K.

Spectrum In stats. O Te Bi Total 

      

Spectrum 1 Yes 0.57 46.17 53.26 100.00 

Spectrum 2 Yes 1.79 44.26 53.95 100.00 

Spectrum 3 Yes 1.43 44.73 53.84 100.00 

Spectrum 4 Yes 3.55 40.95 55.50 100.00 

Spectrum 5 Yes 1.36 46.17 52.47 100.00 

Spectrum 6 Yes 9.34 39.59 51.07 100.00 

Spectrum 7 Yes 3.19 40.80 56.01 100.00 

      

Mean  3.03 43.24 53.73 100.00 

Std. deviation  2.97 2.74 1.70  

Max.  9.34 46.17 56.01  

Min.  0.57 39.59 51.07  
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Figura 5.26. Morfologia suprafetei si spectru EDX in diferite puncte pentru proba US4, 
tratament termic la 400ᵒC/3h 

 
 
 

Rezultate analizei calitative sunt în concordanţă cu rezultatele de difractie de raze X, 
aratand că, în toate probele analizate, elementele principale prezente sunt Bi, Te şi 
O. 

 

Spectrum In stats. O Te Bi Total 
      

Spectrum 1 Yes 0.59 47.12 52.29 100.00 

Spectrum 2 Yes 0.37 48.32 51.31 100.00 

Spectrum 3 Yes 0.42 46.84 52.74 100.00 

Spectrum 4 Yes 0.63 47.41 51.96 100.00 
Spectrum 5 Yes 5.28 55.11 39.61 100.00 

Spectrum 6 Yes 6.56 53.83 39.61 100.00 

Spectrum 7 Yes 0.61 46.86 52.53 100.00 
      

Mean  2.07 49.35 48.58 100.00 

Std. deviation  2.66 3.55 6.15  
Max.  6.56 55.11 52.74  

Min.  0.37 46.84 39.61  
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5.2.3. Caracteristici electrice 
 

Pentru determinarea caracteristicilor electrice de rezistivitate şi 

conductivitate materialelor sinterizate şi a variaţiei lor atât cu temperatura, cât şi 
cu curentul, s-a utilizat un stand de măsurare, prezentat in figura 5.4., format din: 

 etuvă programabilă (Memmert),cu temperatura maximă de lucru 260ᵒC; 

 dispozitiv cu 5 posturi de măsurare, prevăzute cu arc pentru asigurarea unui 

contact electric ferm; 

 aparat de măsură Keythley Multimetter 617 Programable Electrometer, cu 
gama de măsură de 10-1 … 2×10+11 pentru rezistenţe şi de 10-5 … 102 V 

pentru tensiuni; 
 aparat de măsură Keythley 182 Sensitive Digital Voltmeter (nanovoltmetru) 

cu gama de măsură de 10-8 … 3×101 V; 
 reostat de măsură 0 … 127,68 kΩ; 
 rezistor de sarcină (1,891 Ω) pentru citirea curentului ce trace prin probă; 
 sursă de curent continuu 12 V, 18 Ah. 

 

 

  
Figura 5.27. Stand de măsurare a variaţiei rezistenţei electrice cu temperatura 

 

Eşantioanele au fost montate, în etuvă, într-un dispozitiv cu 5 posturi de 
măsurare. Măsurătorile s-au efectuat în domeniul de temperatură de la temperatura 
ambiantă (21ᵒC) până la tempertura de 250ᵒC. Pentru a evita efectele negative ale 

temperaturii ridicate asupra conductorilor electrici s-au folosit conductori cu izolaţie 
din teflon. 

De asemenea, s-au efectuat determinări ale rezistenţei electrice şi a variaţiei 
ei cu curentul ce traversează proba, la temperatura ambiantă, pe eşantioanele de 
materiale pulverulente testate. Curenţii de măsură au fost: 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 
1,2, 1,4, 1,6, 1,8 şi 2,0 A. Măsurătorile s-au efectuat folosind ca suprafeţe de 
contact suprafeţele epruvetei corespunzătoare direcţiei de presare. De asemenea, s-
au efectuat măsurători de rezistenţă electrică şi în direcţia perpendiculară pe 
direcţia de presare, doar pentru temperatura mediului ambiant. 

Pentru determinarea variaţiei cu temperatura au fost efectuate măsurători la 50, 
100, 150, 200 şi 250ᵒC, cu curenţi de măsură de 0,2, 1,0, şi 1,8 A. 

Din valorile de rezistenţă măsurate, atât la temperatura mediului ambiant, 
cât şi la diferite temperaturi, şi din dimensiunile epruve telor, au fost calculate 
valorile de rezistivitate  
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şi conductivitate electrică specifică fiecărui material testat şi s-au trasat curbele de 
variaţie ale acestor caracteristici cu temperatura şi cu curentul ce trece prin probă. 
 

 
 

Figura 5.28. Variaţia rezistivităţii electrice cu temperatura pentru materialele sinterizate la 
400oC/3h 

 

 
 

Figura 5.29. Variaţia rezistivităţii electrice cu temperatura pentru materialele sinterizate la 
430oC/2h 
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Figura 5.30. Variaţia rezistivităţii electrice cu temperatura pentru materialele sinterizate la 
460oC/2h 

 
Din graficele prezentate (Figura 5.31.) se poate observa ca cele mai mici 

valori de rezistivitate electrică, şi deci, cele mai ridicate valori ale conductivităţii 
electrice s-au înregistrat pentru materialele H2 şi H3 sinterizate la temperatura de 
400oC. 

 

 
 

Figura 5.31. Variatia rezistivităţii şi a conductivităţii electrice cu temperatura funcţie de 
temperatura de sinterizare pentru H1 

 

În figurile 5.32. si 5.33. sunt prezentate variaţiile rezistivităţii epruvetelor 
obtinute din materiale sintetizateprin metoda hidrotermala asitata ultrasonic (US2, 
US3), în domeniul de temperatură 20 – 250oC, pentru tratamentele de sinterizare la 
temperaturile de 400oC, 430oC şi respectiv 460oC. 
In urma rezultatelor obtinute se poate constata că: 

 indiferent de metoda prin care au fost obţinute materialele testate, 

rezistivităţile electrice ale acestor materiale au valori destul de ridicate; 
 indiferent de material, valorile de rezistivitate electrică obţinute pe probele 

sinterizate la 400 oC sunt mai reduse decât cele obţinute pe probele 
sinterizate la 430 oC şi respectiv 460 oC. 
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a)  b) 
 

Figura 5.32. Variatia rezistivităţii (a) şi a conductivităţii electrice (b) cu temperatura funcţie 
de temperatura de sinterizare pentru US2 

 
In urma analizei rezultatelor obtinute, se poate constata că cea mai mică 

rezistivitate s-a înregistrat pentru probele sinterizate la temperatura 400 oC, în timp 
ce pentru tratamentele termice de la 430 oC şi 460 oC se înregistrază cea mai mare 
rezistivitate electrică (107 m), cu variaţie descendentă de 3 – 4 ordine de mărime 

odată cu creşterea temperaturii. 

Rezistivitatea probelor sinterizate la 400 oC scade cu aproape 3 ordine de 
mărime până la 50 oC, iar peste această temperatură creşte numai cu un ordin de 

mărime până la 250 oC, în timp ce probele sinterizate la 400 oC sunt relativ 
constante (aproximativ 102 m) până la 200 oC,după care au o mică tendinţă de 

creştere. 
 

a)   
b) 

Figura 5.33. Variatia rezistivităţii (a) şi a conductivităţii electrice (b) cu temperatura funcţie 
de temperatura de sinterizare pentru US3 

 
În mod corespunzător, cea mai ridicată conductivitate electrică (10-2 S/m) o 

regăsim pentru probele sinterizate la 400 oC. 
La materialul US3 (figura 5.33.), în timp ce tratamentele de la 430 oC şi 460 

oC conduc la o rezistivitate foarte mare (în jur de 107 m) a epruvetelor, cu o 

scădere de 2 – 3  ordine de mărime în intervalul de temperatură studiat, probele 
sinterizate la temperatura de 400 oC scad de la 1m la 20  C până 10-2 m la 50 oC, 
ca apoi să evolueze uşor ascendent până la 10 m la 250 oC. Conductivitaea acestor 

epruvete atinge nivelul de 102 S/m la 250 oC. 
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Figura 5.34. Variaţia rezistivităţii probelor sinterizate, cu curentul injectat la temperatura de 

400 oC 

 
 
 

 
Figura 5.35. – Variaţia rezistivităţii şi conductivităţii medii cu curentul injectat (400 oC)
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Figura 5.36. Variaţia rezistivităţii probelor individuale, cu curentul injectat (420 oC) 
 

 
 

Figura 5.37.– Variaţia rezistivităţii medii cu curentul injectat (420 oC) 
 
 
In urma analizei masuratorilor electrice se pot constata urmatoarele:  

 valorile de rezistivitate electrică obţinute pe probele sinterizate la 400 oC 
sunt mai reduse decât cele obţinute pe probele sinterizate la 420 oC; 

 cele mai ridicate valori ale conductivităţii electrice s-au înregistrat pentru 
probele sinterizate la 400 oC; 

 indiferent de temperatura de sinterizare, valorile de rezistivitate scad cu 
temperatura; 

 indiferent de temperatura de sinterizare, valorile de rezistivitate, respectiv 
conductivitate electrică sunt foarte apropiate şi au variaţii asemănătoare. 

 

      În cazul materialelor de telurură de bismut sinterizate prin metoda hidrotermală 

asistată ultrasonic şi sinerizate la diferite temperturi s-a determinat influenţa 
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temperaturii asupra valorii rezistiviţăţii. Pentru aceasta au fost efectuate măsurători 
la 50, 100, 150, 200 şi 250 oC, cu curenţi de măsură de 0,2, 1,0, şi 1,8 A, pe 
epruvete din materialele sinterizate la400 oC, respectiv 420 oC. 

În figurile 5.38. si 5.39. sunt ilustrate variaţiile rezistivităţii şi ale 
conductivităţii epruvetelor US2 si US3, în domeniul de temperatură 20 – 250 oC, 
pentru tratamentele de sinterizare la temperaturile de 400 oC si 420 oC, la 3 valori 
diferite ale curentului injectat în probă (0,2, 1,0 şi1,8 A). 

 

 

 
Figura 5.38.– – Variaţia rezistivităţii şi conductivităţii electrice cu temperatura şi curentul 

injectat, pentru US2 sinterizate la temperatura de 400 oC/3h. 

 
 

 
Figura 5.39.– – Variaţia rezistivităţii şi a conductivităţii electrice cu temperatura şi curentul 

injectat, pentru US3 sinterizate la temperatura de 420 oC/3h. 
 
 

Astfel, se poate concluziona ca rezistivitatea probelor sinterizate la 400 oC scade cu 
aproape 3 ordine de mărime până la 50 oC, iar peste această temperatură creşte 

numai cu mai puţin de un ordin de mărime până la 250 oC. De asemenea, se poate 
observa că valoarea conductivităţii electrice creşte semnificativ cu curentul injectat. 
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5.2.4. Conductivitatea termică 
 
Capacitatea calorică a plăcuţei de cupru care încălzeşte unul din capetele 

probei se calculează cunoscând căldura specifică a cuprului, c=385 J/Kg.K, şi masa 
plăcuţei de cupru, M=2.502 g, astfel incat, capacitatea calorică va fi: 
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Figura 5.40. Dependenţa de timp a variaţiei de temperatură 

 
 

Din figura 5.40. se constată o bună suprapunere a punctelor experimentale 
pentru toate probele investigate. Ca urmare, în porţiunea relativ liniară a curbei, se 
duce o tangentă, panta acestei drepte tangente putând fi considerată cu bună 

aproximaţie aceeaşi, pentru toate probele, iar valoarea ei fiind: 
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Valoarea mică a conductibilităţii termice a probelor testate, arată că aceste 
probe pot fi considerate într-o primă fază ca materiale termoelectrice performante 
ce pot fi utilizate în aplicaţii de conversie a energiei termice în energie electrică. 
 
Măsurătorile pentru determinarea coeficientului Seebeck au fost efectuate pe trei 

eşantioane Bi2Te3 ale căror caracteristici sunt redate în tabelul urmator :
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Tabelul 5.6. Caracteristici pentru determinarea coeficientului Seebeck 
 

Proba 
L 

(mm) 
l 

(mm) 
H 

(mm) 
Volum 
(cm3) 

Masa 
(g) 

Densitate 
(g/cm3) 

S1 5.85 2.90 4.03 0.0684 0.3094 4.5254 

S2 5.78 2.91 4.18 0.0703 0.3339 4.7492 

S3 5.63 2.82 4.12 0.0654 0.3234 4.9441 

 
În figura 5.41. sunt prezentate dependenţele experimentale ale tensiunii în gol 

)( TUg  , pentru probele investigate. 
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 Linear fit

U
g [m

V]

T [K]

Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0.99936 0.99523 0.9989

Value Standard Error

P1 Intercept 0.01342 0.02944

P1 Slope 0.06346 3.14817E-4

P2 Intercept 0.06362 0.06011

P2 Slope 0.04562 6.31374E-4

P3 Intercept 0.00137 0.0334

P3 Slope 0.05289 3.5082E-4

 
Figura 5.41. Tensiunea in gol in functie de diferenta de temperatura pentru probele 

investigate 

 
Din figura 5.41. se observă că dependenţa experimentală, )( TUg   este 

liniară pentru toate probele. Din fitarea punctelor experimentale cu o dreapta de 

forma bxay  , şi rezultă urmatorii coeficienţii Seebeck: 
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Deoarece în aplicaţiile practice, termogeneratorul constă de regulă, din mai multe 

elemente identice conectate în serie (zeci, sute), coeficientul Seebeck al unui astfel 
de dispozitiv, va fi mult mai mare. Spre exemplu, pentru 100 de astfel de elemente 
identice conectate în serie, realizate din probele 1, 2 sau 3, (semiconductor de tip 
Bi2Te3 sinterizat), coeficienţii Seebeck vor creşte de 100 de ori, fiind aproximativ 
cuprinşi între valorile de 4 mV/K şi 6 mV/K. Acesta este un rezultat promiţător 
pentru realizarea de termoelemente din astfel de probe. 
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5.3. Realizarea unui dispozitiv termoelectric demonstrator 
 

Pentru realizarea unui model experimental de dispozitiv termoelectric s-au 
folosit elemente termoelectrice realizate din nanocristale de Bi2Te3, sinterizate. 

În figura 5.42. este prezentată un model al dispozitivului termoelectric 
realizat. 

 

 
 

Figura 5.42. Model experimental de dispozitiv termoelectric 

 
Pentru realizarea dispozitivului termoelectric a fost folosit un număr de 16 

elemente termoelectrice din Bi2Te3 dopate de tip p si n. 
Elemente termoelectrice din telură de bismut au fost ansamblate între 2 plăcuţe din 
ceramică aluminoasă, izolator electric dar cu bună conductivitate termică, cu 
dimensiunile de 40×40×0,5 mm. Schematic, elementele termoelectrice pe plăcuţele 

ceramice sunt prezentate în figura 5.43. 

 
Figura 5.43. Amplasarea elementelor termoelectrice pe plăcuţele ceramice 

 
Pentru fixarea elementelor termoelectrice, pe plăcuţele ceramice au fost 

aplicate trasee conductoare electric, prin pensulare cu pastă de argint şi arderea 

acestora la 650 oC, ½ ore. Configuraţia traseelor conductive pe cele 2 plăcuţe ce 
formează dispozitivul este ilustrată în figura 5.44. 
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Figura 5.44. Configuraţia traseelor conductive 

 
Rigidizarea ansamblului dintre elemente termoelectrice din Bi2Te3 şi 

plăcuţele din ceramică aluminoasă a fost realizată cu pastă conductivă de Ag, pe 

bază de răşină epoxi-dică, aplicabilă la rece, iar pentru conectarea electrică a 
dispozitivului termoelectric la fiecare dintre cele două plăcuţe ceramice din alumină 

a fost ataşat prin lipire câte un fir conductor electric. 
 
Din punctul de vedere al factorului de merit, s-a impus în continuarea cercetărilor 
îmbunătăţirea acestui parametru astfel încât probele obţinute să devină performante 
din punct de vedere al conversiei termoenergetice. Totodată, pentru probele de 

pulbere obţinute prin metoda hidrotermală clasică şi hidrotermală asistată ultrasonic 
utilizând dopanţi se constată o îmbunătăţire a proprietăţilor termoelectrice din 
punctul de vedere al factorului de merit, şi deci se impune utilizarea acestor probe 
în aplicaţii de conversie termoelectrică. Dacă iniţial coeficienţii Seebeck au avut 
valori de 45-60 µV/K, prin dopare s-au atins valori de 120-130 µV/K atât pentru 
semiconductorii de tip n cât si pentru semiconductorii de tip p. 
De asemenea, un factor esential a fost reducerea conductivităţii termice 

concomitent cu creşterea conductivităţii electrice pentru materialele pulverulente, 
ulterior sintetizate. Acest obiectiv a fost atins doar parţial, deoarece prin dopare, 
orice tentativă de creştere a conductivităţii electrice a materialului ducea implicit la 

o creştere a conductivităţii termice a acestuia, şi viceversa. Doparea moderată cu 
elemente ca Sn, Sb, Ag a permis obţinerea de semiconductori pe bază de Bi2Te3 cu 
conductivitate electrică şi termică acceptabile, superioare celor ale materialelor 

nedopate şi performanţe bune pentru conversia energiei termice in energie 
electrică. Asfel pentru materialele dopate obţinute prin metoda hidrotermală asistată 
cu ultrasunete conductivitatea electrică atins valori mai mari de 103...104 S/m încă 
de la 50 oC, faţă de numai 5×10-3...10-2 S/m abia peste 150...200 oC pentru 
materialele nedopate obţinute prin metoda hidrotermală clasicaă. 
În vederea optimizarii soluţiilor de obţinere de dispozitive termoelectrice 
demonstratoare au fost efectuate o serie de măsurători pe dipozitivul termoelectric 

realizat, în vederea obţinerii de informaţii funcţionale. 
Măsurătorile au fost efectuate atât pe dispozitivul termoelectric, câ şi pe un 
ansamblu format din dispozitivul termoelectric, o sursă de energie termică (reşou) şi 
un element de absorţie de 
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energie termică (radiator de aluminiu). Modul de efectuare al măsurătorilor este 
ilustrat în figurile 2.36. şi 2.37. 
 

 
 

Figura 5.45. Testarea dispozitivului termoelectric 

 

     
 

Figura 5.46. Testarea ansamblului dispozitiv termoelectric – sursă de căldură. 

Dat fiind faptul că mai multe elemente semiconductoare din telură de 
bismuth dopată (n şi p) sunt înseriate pentru realizarea unui termogenerator, este 
suficient ca un element să nu fie conform (sau să aibă caracteristici termoelectrice 
mediocre sau proaste), pentru a compromite întregul termoelement generator. 
Acest lucru a fost înlăturat prin selectarea atentă a plachetelor sinterizate din 

semiconductorii sintetizaţi, pentru a avea caracteristici bune şi cât mai apropiate. 
O îmbunătăţire semnificativă a performanţelor termogeneratorului demonstrator a 
fost realizată prin crearea de contacte termice ferme înspre sursa caldă, respectiv 
rece şi dispozitivul termoelectric prin utilizarea de paste termice. Tensiunea de mers 
în gol a termogeneratorului s-a menţinut, în schimb puterea debitată la borne a 
crescut semnificativ (173%). 
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Pentru rezolvarea problematicii vizate în această teză, s-a realizat un studiu 
comparativ al performanţelor materialelor termoelectrice pe baza de Bi2Te3 nedopat 

si dopat, fapt ce a necesitat o abordare sistematică începând cu metodele de sinteză 
şi caracterizare şi încheind cu testarea acestora. 

În cadrul determinărilor experimentale au fost sintetizate, caracterizate 
morfo-structural şi electric materiale de telurură de bismut nedopată şi dopată cu 
diferiţi ioni metalici. 

Materialele pe bază de Bi2Te3 nedopate şi dopate au fost sintetizate prin 
metoda hidrotermală/solvotermală şi prin metoda hidrotermală asistată ultrasonic. 

Pentru îmbunătăţirea calităţii materialelor studiate, acestea au fost dopate cu diversi 
ioni metalici (Ag, Sn, Sb, Se), utilizandu-se AgNO3 şi pulberi de staniu, seleniu si 
stibiu. 

Sinteza materialelor prin metoda hidrotermală clasică s-a realizat în 
intervalul de temperatură 140-200 ºC, timp de 4-5 ore, utilizându-se ca reducător 
NaBH4, iar pH-ul soluţiei a fost adus între 8,5 - 11 cu soluţie de NH4OH. În cadrul 

sintezei solvotermale, materialele au fost sintetizate în etilenglicol si soluţie de 

apa:alcool=1:1, restul parametrilor rămânând aceiaşi ca în cazul metodei 
hidrotermale. 

Sinteza materialelor prin metoda hidrotermală asistată ultrasonic s-a realizat 
în intervalul de temperatură 200 °C – 260 °C, sub ultrasonare continuă la 100W și 
40 KHz. 
Condiţiile de sinteză a Bi2Te3 nedopat şi dopat au fost selectate astfel încât să se 

atingă un spectru cât mai larg pentru valorile parametrilor care influenţează 
compoziţia, proprietăţile morfologice-structurale şi electrice ale materialelor, şi care 
să permită optimizarea condiţiilor de sinteză în vederea utilizării acestora. 
 

Rezultatele de difracţie de raze X au arătat că structura cristalină a Bi2Te3 
nedopat şi dopat sintetizat prin metoda hidrotermala clasica/solvotermala şi asistată 
ultrasonic este influenţat atât de tratamentul termic aplicat, cât şi de pH-ul soluţiei 

şi de cantitatea de reducător utilizată. Astfel: 

 în mediul bazic (pH=11) s-a obţinut telurura de bismut nanocristalină de 
puritate ridicată. 

 gradul de cristalinitate a telururii de bismut dopată obţinută prin metoda 
hidrotermală este ridicat, lucru observabil atât din imaginile SEM, cât şi din 
înălţimea peak-urilor date de spectrul de difracţie de raze X, peak-urile sunt 

indexate Bi2Te3 hexagonal; 
 aplicarea ecuaţiei Scherrer peak-urilor spectrului de difracţie X confirmă 

obţinerea de particule de ordinul zecilor pana la sute de nanometrii sub 
forma de aglomerari asimetrice. 

De asemenea, s-a reusit doparea controlata a telururii de bismut cu o serie de 
elemente, lucru esential in ameliorarea figurii de merit a materialului termoelectric 
obtinut. 

 
Rezultatele analizei SEM/EDAX au permis stabilirea următoarelor concluzii: 
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 morfologia particulelor este puternic influentata de de temperatura de 

sinteza, iar puritatea materialelor a fost influentata de cantitatea de 
reducator folosita, astfel, in cazul utilizarii unei cantitati mici de reducator s-
au obtinut o serie de oxizi ai bismutului si telurului. Analiza elementala prin 
Edax a evidentiat puritatea materialelor obtinute si prezenta dopantilor; 

 in cazul telururii de bismut sintetizata la temperatura de 140ºC, spectrul 
Edax a pus in evidenta puritatea materialelor obtinute, dar si faptul ca s-au 

o obtinut oxizi (peak-ul coespunzator oxigenului), iar din analiza imaginilor 

SEM reiese ca particulele sunt sub forma de lamele, puternic aglomerate in 
formatiuni asimetrice, 

 pentru materialele sintetizate la temperatura de 200oC, materialele obtinute au 

fost puternic aglomerate in formatiuni sferice; 
In cazul aplicarii unui tratament termic suplimentar (calcinare timp de 2h), analiza 

morfologica a suprafetei a evidentiat materiale cu morfologii si dimensiuni diferite. De 

asemenea, mofologia suprafetei a fost influentata de cantitatea de reducator utilizat. 
 

Din măsurătorile de microscopie de forta atomica efectuate pe pulberile 
pastilate sub forma de discuri (diametrul de 5mm) s-au observat aglomerari de 
nanoparticule cu forme relative sferice, bine conturate, pentru materialele de Bi2Te3 
dopate sintetizate prin metoda solvotermala. În urma prelucrării imaginilor AFM a  
rezultat că dimensiunea particulelor este situată în domeniul 30-45 nm, cu un 
maxim în jurul valorii de 35 nm. 

Dimensiunea medie a materialelor pe bază de Bi2Te3 dopat, rezultate din 

analiza imaginilor AFM cu Scion Image (pe un eșantion reprezentativ de 107 de 
particule), au aratat că particulele au dimensiuni de maxim 24 nm, în bună 
concordanță cu rezultatele obţinute din analiza de difracţie de raze X. Funcția de 
distribuție dimensională este lognormal, iar rugozitatea medie a materialului, pentru 
aria de 1,25 m2, este de 1,8 nm. 

 
 Dintre materialele obţinute prin cele trei metode de sinteza, au fost 

selectate materialele care au prezentat proprietati morfo-structurale bune si au fost 
caracterizate din punct de vedere electric. 

Rezistenta electrica a probelor de telurura de bismuth (Bi2Te3) nedopata si 
dopata cu Ag, Sn, Se, si Sb, obtinuta atat prin metoda hidrotermala clasica, cat si 
prin metoda hidrotermala asistata ultrasonic, s-a deteminat in domeniul de 
temperatura cuprins intre (300-480) K. 

Dependenta de temperatura a rezistentei electrice este exponentiala, ceea ce 
arata ca materialele analizate au o comportare tipica semiconductoarelor. 

Coeficientul termic al rezistivitatii variaza liniar de la aproximativ (-0.01 K-1) 
până la (-0.004 K-1) pentru majoritatea probelor, atunci când temperatura crește de 
la 300 K la 480 K, rezultând astfel ca, aceste materiale (Bi2Te3) pot fi utilizate cu 
succes la obtinerea de dispozitive termoelectrice utilizate in recuparatea energiei 
termice disipate. 
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         Pentru obţinerea de materiale bulk utilizate la construirea dispozitivelor 

termoelectrice nanocristalele de Bi2Te3 nedopate si dopate sintetizate prin diferite 
metodele au fost sinterizate. Pentru a atinge performanţele urmărite, pe parcursul 
experimentelor s-a incercat îmbunătăţirea calitătii termoelectrice a materialelor 
pâna la obţinerea unui randament optim al acestora (figura de merit ZT cât mai 
mare şi anume peste 0,8) şi al dispozitivelor termoelectrice, precum şi metoda 
optimă de obţinere a acestor materiale. 

Pentru consolidarea comprimatelor obţinute prin presare, epruvetele au fost 

supuse unor tratamente termice de sinterizare, la 3 temperaturi diferite: 400oC, 
430oC şi 460oC. Dată fiind sensibilitatea materialelor de Bi2Te3 la acţiunea oxigenului 
atmosferic, tratamentele termice de sinterizare au fost efectuate într-o incintă de 
oţel refractar, în curent de gaz protector (argon). 

Pentru cunoaşterea caracteristicilor de material, pe epruvetele de Bi2Te3 
rezultate din cele 3 tratamente termice de sinterizare au fost efectuate următoarele 

determinări de caracteristici de material: 
 caracteristici fizico-mecanice (densitate, contracţie, pierdere de greutate) 

Determinarea densităţilor, a contracţiilor şi a pierderilor de masă în timpul trata-
mentelor termice de sinterizare s-a efectuat prin măsurători gravimetrice şi 
dimensionale. 

 caracteristici mecanice (duritate)  
Din punct de vedere al caracteristicilor mecanice a fost determinată duritatea 

Vickers (HV 0,025/15) a materialelor din epruvetele obţinute.  

 caracteristici structurale (difractometrie de raxe RX) 
Determinările caracteristicilor structurale de fază şi texturale s-au efectuat prin 
analize de difracţie de raze X, pe epruvetele în formă de paralelipiped din cele 3 
loturi de materiale pulverulente, sinterizate la cele 3 temperaturi, iar pentru 
identificarea fazelor cristaline existente, spectrele de difracţie înregistrate pe 

epruvetele analizate au fost prelucrate cu un soft specializat şi comparate cu liniile 
specifice din baza de date. 

 caracteristici microstructurale (microscopie electronică) 
Pentru determinarea caracteristicilor microstructurale s-au utilizat metode de 
microscopie electronică, prin care s-a vizualizat atât aspectul microstructurii 
straturilor materialelor obţinute cât şi distribuţia calitativă şi cantitativă a fazei 
granulare şi a porilor din textura materialului. 

Pentru analizarea prin microscopie electronică probele au fost supuse unui 
proces special de pregătire prin curăţare timp de 6 minute în jet de plasmă. 

 Rezistenţa electrică 
Au fost efectuate determinări ale rezistenţei electrice şi ale variaţiei ei cu 

temperatura, pe eşantioane din toate cele 3 loturi de materiale pulverulente testate, 
iar măsurătorile s-au efectuat folosind ca suprafeţe de contact suprafeţele epruvetei 
corespunzătoare direcţiei de presare. De asemenea, doar pentru temperatura 

mediului ambiant, s-au efectuat măsurători de rezistenţă electrică şi în direcţia 
perpendiculară pe direcţia de presare. 

Din valorile de rezistenţă măsurate, atât la temperatura mediului ambiant 
cât şi la diferite temperaturi, şi din dimensiunile epruvetelor, au fost calculate 
valorile de rezistivitate şi conductivitate electrică specifică fiecărui material testat şi 
s-au trasat curbele de variaţie ale acestor caracteristici cu temperatura.
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          Astfel, s-a constat că majoritatea probelor sinterizate, indiferent de 

temperatura de sinterizare, au prezentat pe suprafeţele corespunzătoare direcţiei de 
presare un strat superficial cu aspect de luciu metalic. Acest strat nu a fost observat 
pe suprafeţele perpendiculare pe direcţia de presare, care au rămas de culoare 
închisă, la fel ca şi aspectul fracturii in corpul probelor. 
 

Difractogramele de raze X materialele de Bi2Te3 nanostructurate sintetizate 

prin metoda hidrotermala si sinterizate la temperaturile de 400oC, 430oC şi 460oC 

evidenţiază formarea în toate cazurile de  Bi2TeO5 ortorombic. 
La temperatura inferioară de sinterizare (400oC), pentru toate materialele, se 
constată existenţa telurului hexagonal încă nereacţionat. Odata cu cresterea 
temperaturii de sinterizare (460oC) îşi face apariţia şi faza de interes, si anume a 
telururii de bismut romboedric. 

Cu ajutorul formulei Debye-Scherrer s-au calculat dimensiunile medii ale 

cristalitelor fazei predominate (Bi2TeO5 ortorombic), pentru peak-ul corespunzător 
planu-lui (101), valoarea medie a cristalitelor fiind de 37,8 nm. 

Caracteristicile structurale pentru telurura de bismut sintetizata prin metoda 
hidrotermala asistata ultrasonic si sinterizata la temperatura de 400oC si 420oC 
evidenţiază formarea de Bi2Te3 romboedric, iar la temperatura inferioară de 
sinterizare (400oC) se constată existenţa Te hexagonal încă nereacţionat. 

 Din imaginile de microscopie electronica pentru telurura de bismut 

sinterizata la temperaturi diferite reiese ca epruvetele rezultate sunt destul de 
compacte, in special pentru Bi2Te3 sintetizat la temperatura de 200ᵒC, timp de 48 h 
(H5), si sinterizata la temperatura de 430ᵒC. De asemenea, imaginile de microscopie 
elecronica pentru proba US1 sinterizata la temperatura de 400ᵒC, ilustrează o 

stuctură cu porozitate accentuată şi cu un aspect mult mai compact, cu fisuri în 

structură. Cristalitele, deşi bine conturate, au dimensiuni reduse (dimensiunea 
medie de cristalit - circa 19 nm) şi relativ neuniforme, iar analiza elementala a 
materialului a evidentiat puritatea acestuia, fiind prezente doar elementele O, Te si 
Bi. 
 In cazul telururii de bismut sintetizata ultrasonic la temperatura de 220ᵒC 

microscopia electronica a ilustrat o structură cu porozitate redusă, a cărei pondere 
în masa sinterizatului scade cu temperatura de sinterizare, şi cu cristalite a căror 

dimensiune şi grad de împachetare creşte cu temperatura de sinterizare. 
 Pentru determinarea caracteristicilor electrice, măsurătorile s-au 

efectuat în domeniul de temperatură de la temperatura ambiantă (21ᵒC) până la 

tempertura de 250ᵒC. Pentru a evita efectele negative ale temperaturii ridicate 

asupra conductorilor electrici s-au folosit conductori cu izolaţie din teflon. De 

asemenea, s-au efectuat determinări ale rezistenţei electrice şi a variaţiei ei cu 
curentul ce traversează proba, la temperatura ambiantă, pe eşantioanele de 
materiale pulverulente testate. Curenţii de măsură au fost: 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 
1,2, 1,4, 1,6, 1,8 şi 2,0 A. Măsurătorile s-au efectuat folosind ca suprafeţe de 
contact suprafeţele epruvetei corespunzătoare direcţiei de presare. De asemenea, s-
au efectuat măsurători de rezistenţă electrică şi în direcţia perpendiculară pe direcţia 

de presare, doar pentru temperatura mediului ambiant. 
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           Pentru determinarea variaţiei cu temperatura au fost efectuate măsurători la 
50, 100, 150, 200 şi 250ᵒC, cu curenţi de măsură de 0,2, 1,0, şi 1,8 A. 

Din valorile de rezistenţă măsurate, atât la temperatura mediului ambiant, 
cât şi la diferite temperaturi, şi din dimensiunile epruvetelor, au fost calculate 
valorile de rezistivitate şi conductivitate electrică specifică fiecărui material testat şi 
s-au trasat curbele de variaţie ale acestor caracteristici cu temperatura şi cu 
curentul ce trece prin probă. 

Din rezultatele obtinute pentru materialele sintetizate prin metoda 

hidrotermala din grafice de variaţie a rezistivităţii electrice cu temperatura se poate 
observa ca cele mai mici valori de rezistivitate electrică, şi deci, cele mai ridicate 
valori ale conductivităţii electrice s-au înregistrat pentru materialele H2 şi H3 
sinterizate la temperatura de 400oC. 

In urma rezultatelor obtinute se poate constata că: 
 indiferent de metoda prin care au fost obţinute materialele testate, 

rezistivităţile electrice ale acestor materiale au valori destul de ridicate; 

 indiferent de material, valorile de rezistivitate electrică obţinute pe probele 
sinterizate la 400 oC sunt mai reduse decât cele obţinute pe probele 
sinterizate la 430 oC şi respectiv 460 oC. 

 In urma analizei rezultatelor obtinute, se poate constata că cea mai mică 
rezistivitate s-a înregistrat pentru probele sinterizate la temperatura 400 oC, 
în timp ce pentru tratamentele termice de la 430 oC şi 460 oC se înregistrază 
cea mai mare rezistivitate electrică (107 m), cu variaţie descendentă de 3 – 

4 ordine de mărime odată cu creşterea temperaturii. 
 Rezistivitatea probelor sinterizate la 400 oC scade cu aproape 3 ordine de 

mărime până la 50 oC, iar peste această temperatură creşte numai cu un 
ordin de mărime până la 250 oC, în timp ce probele sinterizate la 400 oC 
sunt relativ constante (aproximativ 102 m) până la 200 oC,după care au o 

mică tendinţă de creştere. 
 

În mod corespunzător, cea mai ridicată conductivitate electrică (10-2 S/m) o 
regăsim pentru probele sinterizate la 400 oC. Pentru US3 , în timp ce tratamentele 
de la 430 oC şi 460 oC conduc la epruvete cu rezistivitate foarte mare (în jur de 107 
m), cu o scădere de 2 – 3  ordine de mărime în intervalul de temperatură studiat, 
probele sinterizate la temperatura de 400 oC scad de la 1m la 20  C până 10-2 m 

la 50 oC, ca apoi să evolueze uşor ascendent până la 10 m la 250 oC. 

Conductivitaea acestor epruvete atinge nivelul de 102 S/m la 250 oC. 

In urma analizei masuratorilor electrice se pot constata urmatoarele:  

 valorile de rezistivitate electrică obţinute pe probele sinterizate la 400 oC 
sunt mai reduse decât cele obţinute pe probele sinterizate la 420 oC; 

 cele mai ridicate valori ale conductivităţii electrice s-au înregistrat pentru 
probele sinterizate la 400 oC; 

 indiferent de temperatura de sinterizare, valorile de rezistivitate scad cu 
temperatura; 

 indiferent de temperatura de sinterizare, valorile de rezistivitate, respectiv 

conductivitate electrică sunt foarte apropiate şi au variaţii asemănătoare
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      Astfel, se poate concluziona ca rezistivitatea probelor sinterizate la 400 oC scade 
cu aproape 3 ordine de mărime până la 50 oC, iar peste această temperatură creşte 
numai cu mai puţin de un ordin de mărime până la 250 oC. De asemenea, se poate 

observa că valoarea conductivităţii electrice creşte semnificativ cu curentul injectat. 
 

Pentru realizarea dispozitivului termoelectric a fost folosit un număr de 16 
elemente termoelectrice din Bi2Te3 dopate de tip p si n. Elemente termoelectrice din 
telură de bismut au fost ansamblate între 2 plăcuţe din ceramică aluminoasă, 

izolator electric dar cu bună conductivitate termică, cu dimensiunile de 40×40×0,5 

mm. Schematic, elementele termoelectrice pe plăcuţele ceramice. 
 

Din punctul de vedere al factorului de merit, s-a impus în continuarea 
cercetărilor îmbunătăţirea acestui parametru astfel încât probele obţinute să devină 
performante din punct de vedere al conversiei termoenergetice. Totodată, pentru 
probele de pulbere obţinute prin metoda hidrotermală clasică şi hidrotermală 
asistată ultrasonic utilizând dopanţi se constată o îmbunătăţire a proprietăţilor 

termoelectrice din punctul de vedere al factorului de merit, şi deci se impune 
utilizarea acestor probe în aplicaţii de conversie termoelectrică. Dacă iniţial 
coeficienţii Seebeck au avut valori de 45-60 µV/K, prin dopare s-au atins valori de 
120-130 µV/K atât pentru semiconductorii de tip n cât si pentru semiconductorii de 
tip p. 

De asemenea, un factor esenţial a fost reducerea conductivităţii termice 

concomitent cu creşterea conductivităţii electrice pentru materialele pulverulente, 

ulterior sintetizate. Acest obiectiv a fost atins doar parţial, deoarece prin dopare, 
orice tentativă de creştere a conductivităţii electrice a materialului ducea implicit la 
o creştere a conductivităţii termice a acestuia, şi viceversa. Doparea moderată cu 
elemente ca Sn, Sb, Ag a permis obţinerea de semiconductori pe bază de Bi2Te3 cu 
conductivitate electrică şi termică acceptabile, superioare celor ale materialelor 
nedopate şi performanţe bune pentru conversia energiei termice în energie electrică. 

Astfel, pentru materialele dopate obţinute prin metoda hidrotermală asistată cu 
ultrasunete, conductivitatea electrică a atins valori mai mari de 103...104 S/m încă 
de la 50 oC, faţă de numai 5×10-3 - 10-2 S/m abia peste 150 - 200 oC pentru 
materialele nedopate obţinute prin metoda hidrotermală clasică. 

În vederea optimizării soluţiilor de obţinere de dispozitive termoelectrice 
demonstratoare au fost efectuate o serie de măsurători pe dipozitivul termoelectric 
realizat, în vederea obţinerii de informaţii funcţionale. Măsurătorile au fost efectuate 

atât pe dispozitivul termoelectric, câ şi pe un ansamblu format din dispozitivul 
termoelectric, o sursă de energie termică (reşou) şi un element de absorţie de 
energie termică (radiator de aluminiu). 
 

Dat fiind faptul că mai multe elemente semiconductoare din telură de bismut 
dopată (n şi p) sunt înseriate pentru realizarea unui termogenerator, este suficient 
ca un element să nu fie conform (sau să aibă caracteristici termoelectrice mediocre 

sau proaste), pentru a compromite întregul termoelement generator. Acest lucru a 
fost înlăturat prin selectarea atentă a plachetelor sinterizate din semiconductorii 
sintetizaţi, pentru a avea caracteristici bune şi cât mai apropiate 
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O îmbunătăţire semnificativă a performanţelor termogeneratorului demonstrator 

a fost realizată prin crearea de contacte termice ferme înspre sursa caldă, respectiv 

rece şi dispozitivul termoelectric prin utilizarea de paste termice. Tensiunea de mers 
în gol a termogeneratorului s-a menţinut, în schimb puterea debitată la borne a 
crescut semnificativ (173%). 
 
 

Deoarece aceste determinări experimentale au fost focalizate în special pe 

optimizarea metodelor de sinteză a materialelor de telurura de bismut nadopata si 
dopata, precum şi aplicarea acestora în recuperarea energiei termice disipate, 
problematica abordată deschide noi direcţii de cercetare: 

– abordarea şi dezvoltarea de materiale de Bi2Te3 dopate cu alti ioni 
metalici, care sa imbunatateasca caracteristicile electrice ale 
materialelor; 

– optimizarea condiţiilor de sinteză a materialelor pe baza de telurura 

de bismut nedopata si dopata pentru obţinerea de jonctiuni de tipul 
n si p pentru realizarea de dispozitive termoelectrice utilizate la 
recuperare a energiei termice si transformarea ei in energie 
electrica. 
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