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Rezumat, Materialele termoelectrice sunt convertoare solide de
energie a caror combinatie de proprietati termice, electrice si
semiconductoare le permite sa converteasca caldura in electricitate
sau, invers, sa foloseasca tensiunea electricd pentru racire sau
incalzire. Aceste materiale pot fi competitive cu sistemele pe baza de
fluide, cum ar fi compresoarele de aer conditionat cu doua faze sau
pompele de caldura, sau pot fi folosite in aplicatii de mici dimensiuni
ca in scaunele automobilelor, sisteme de vedere pe timp de noapte
sau sisteme de racire electrica. Principalul scop al acestui studiu il
constituie obtinerea 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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INTRODUCERE

Protectia mediului si a populatiei au devenit obiective majore ale oamenilor
de stiintd si un numar din ce in ce mai mare dintre acestia cautda noi sisteme de
regenerare de energie.

Materialele termoelectrice, convertoare solide de energie, a caror combinatie
de proprietati termice, electrice si semiconductoare le permite sa converteasca
caldura in electricitate sau, invers, sa foloseasca tensiunea electrica pentru racire
sau incadlzire. Aceste materiale pot fi competitive cu sistemele pe baza de fluide,
cum ar fi compresoarele de aer conditionat cu doua faze sau pompele de caldurg,
sau pot fi folosite in aplicatii de mici dimensiuni ca Tn scaunele automobilelor,
sisteme de vedere pe timp de noapte sau sisteme de racire electrica.

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 eficienta mare termoelectrica ar trebui sa prezinte o
combinatie de proprietati care nu exista in mod natural in materialele conventionale:
ar trebui sa aiba coeficientii Seebeck ai semiconductoarelor, conductivitatea electrica
mare a metalelor si conductivitatea termica mica a izolatoarelor. Dintre materialele
cu o figura de merit mare la temperaturi relativ scazute se remarca telulura de
bismut (Bi2Te3).

Lucrarea de fata urmareste urmatoarele obiective:
> obtinerea de materiale termoelectrice pe baza de telurura de bismut
nedopata si dopata cu diversi ioni metalici, care sa prezinte un randament
bun de conversie al energiei termice in energie electrica;
> dezvoltarea unor metode de sinteza neconventionale pentru obtinerea
telururii de bismut nedopata si doptata cu diversi ioni metalici;
> caracterizarea morfo-structurald si electrica a materialelor obtinute, prin
microscopie electronica de baleaj/spectrometrie cu energie dispersatd cu
raze X, difractie de raze X si microscopie de forta atomica.
Lucrarea este structurata pe 5 capitole urmate de capitolul 6 in care sunt
prezentate conncluziile finale si contributiile originale.

Cercetdrile si contributiile originale ale tezei se referd la sinteza , sinterizarea
si caracterizarea fizico-mecanica si termoelectrica a materialelor de Bi,Tes nedopat
si dopat cu ioni metalici, in vederea testarii efectului termoelectric.

v Intr-o prima etapa s-a realizat sinteza telururii de bismut nedopata si dopata
prin metodele: hidrotermal/solvotermal, hidrotermal in camp asistat
ultrasonic si caracterizarea fizico-chimica a materialelor obtinute. Pentru
atingerea obiectivelor propuse in cadrul acestui studiu, in urma rezulatelor
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obtinute din spectrele de difractie de raze X, au fost selectate materiale
pentru sinterizarea materialelor.
v Etapa urmatoare a constat in sinterizrea in atmosfera controlata a
materialelor pe baza de Bi,Tes nedopat si dopat, la trei temperaturi diferite.
v Ultima etapa a constat in testarea efectului termoelectric a materialelor
obtinute.

In urma rezultatelor obtinute se poate constata ca:

< indiferent de metoda prin care au fost obtinute materialele testate,

rezistivitatile electrice ale acestor materiale au valori destul de ridicate;

indiferent de material, valorile de rezistivitate electrica obtinute pe probele
sinterizate la 400 °C sunt mai reduse decat cele obtinute pe probele
sinterizate la 430 °C, respectiv 460 °C.

% cea mai micd rezistivitate s-a finregistrat pentru probele sinterizate la
temperatura 400 oC, in timp ce pentru tratamentele termice de la 430 °C si
460 °C se inregistraza cea mai mare rezistivitate electrica (107 Qm), cu
variatie descendentda de 3 - 4 ordine de marime odatd cu cresterea
temperaturii.

< cea mai ridicatd conductivitate electricd (102 S/m) s-a regdsit pentru
probele sinterizate la 400 °C.

% pentru anumite probe, in timp ce tratamentele de la 430 °C si 460 °C
conduc la epruvete cu rezistivitate foarte mare (in jur de 107 Qm), cu o
scadere de 2 - 3 ordine de marime in intervalul de temperatura studiat,
probele sinterizate la temperatura de 400 °C scad de la 1om la 20 C péana
102 Om la 50 °C, ca apoi s8 evolueze usor ascendent pan3 la 10 Om 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 obtinere a materialelor studiate: metoda
hidrotermala, hidrotermala cu incalzire in camp de microunde, metoda hidrotermala
asistata ultrasonic, metoda solvotermala, precum si metodele de caracterizare a
materialelor termoelectrice: difractia de raze X, microscopia electronica de
baleiaj/spectrometru cu dispersie dupa energie (SEM / EDAX), microscopia de forta
atomica (AFM), Metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller), spectroscopia UV-VIS,
spectroscopia FT-IR, dar si metodele de masurare 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 incdlzirea la o temperatura ridicatd. 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 AgNOs, staniu, seleniu si stibiu.

Sinteza nanocristalelor de telurura de bismut prin metoda hisrotermala
clasica s-a realizat in intervalul de temperatura 140-200°C, timp de 4-5 ore,

)
*
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utilizandu-se ca reducator NaBH,, 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 continuda la 100W si 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
sa fie conduse la trei temperaturi diferite (400°C, 430°C, 460°C). Pentru
cunoasterea caracteristicilor de material, pe epruvetele de Bi,Tes rezultate din cele 3
tratamente termice de sinterizare au fost efectuate urmatoarele determinari de
caracteristici de material: caracteristici fizico-mecanice (densitate, contractie,
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.
CONSIDERATII GENERALE ASUPRA
MATERIALELOR TERMOELECTRICE

Generalitati

Materialele termoelectrice sunt convertoare solide de energie a caror
combinatie de proprietdti termice, electrice si semiconductoare le permite sa
converteasca caldura in electricitate sau, invers, sa foloseasca tensiunea electrica
pentru racire sau incalzire. Aceste materiale pot fi competitive cu sistemele pe baza
de fluide, cum ar fi compresoarele de aer conditionat cu doua faze sau pompele de
caldurd, sau pot fi folosite in aplicatii de mici dimensiuni ca in scaunele
automobilelor, sisteme de vedere pe timp de noapte sau sisteme de racire electrica.
Randamentul de conversie al dispozitivelor termoelectrice este direct proportional cu
figura de merit (ZT). Cu cat valorile pentru ZT sunt mai mari, cu atat eficienta
termoelectrica a termocuplului este mai mare, cu conditia ca cele doua materiale sa
aiba valori apropiate pentru Z. Figura de merit adimensionald ZT este foarte
potrivita pentru compararea eficientei termocuplurilor din diferite materiale. Valori
ZT=1 sunt considerate bune, dar pentru ca un dispozitiv termoelectric sa concureze
cu cele mecanice folosite pentru generare de energie electricd sau racire, sunt
necesare valori pentru ZT fin intervalul (3+4). Un material cu o eficienta
termoelectrica mare ar trebui sa prezinte o combinatie de proprietati care, in mod
natural nu se regasesc in materialele conventionale: sa aiba coeficientii Seebeck ai
semiconductoarelor, conductivitatea electrica a metalelor (mare) si conductivitatea
termica a izolatoarelor (mica).

1.1. Materiale termoelectrice

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 Tnconjurator. In acest sens,
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 rezidualad [1]. A fost estimat faptul ca cea mai mare parte a
energiei la nivel mondial este generatd de sisteme care opereaza de obicei la 40%
eficienta maxima astfel incat, existd o nevoie enorma de sisteme termice, care
poate "salva" energia pierduta sub forma de caldura [2]. O modalitate de a
imbunatati durabilitatea bazei de energie electrica constda n recuperarea caldurii
reziduale cu ajutorul generatoarelor realizate pe baza de materiale termoelectrice.
Incalzirea locuintelor, mecanismele auto in miscare, procesele industriale si orice
alte procese care genereaza caldura reziduala ar putea constitui surse de caldura
care pot fi preluate de dispozitivele termoelectrice si transformate in energie
electrica. Materiale Si dispozitive termoelectrice au fost mult
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Materiale termoelectrice 17

prea ineficiente pentru a fi rentabile in majoritatea aplicatiilor. Cu toate acestea, in
1990 predictiile teoretice au sugerat ca eficienta termoelectrica ar putea fi mult
Tmbunatatita prin inginerie la scarda nanometrica. Aceastd constatare a condus la
cresterea eforturilor experimentale pentru a demonstra teoriile care sugereaza
posibilitatea de a realiza materiale nanostructurate cu inaltd eficienta.

In acelasi timp, materialele bulk complexe (cum ar fi skutterudite, clathrat si
fazele Zintl) au fost explorate si s-a constatat cad se pot obtine intr-adevdr
randamente fnalte [2]. Imbunatatirea performantei materialelor termoelectrice
presupune controlul deplasarii fononilor care pot transporta caldura si electronii,
acestia transportand curentul electric si o parte din caldura. Eficienta cu care
materialele termoelectrice genereaza energie este determinata de figura de merit
ZT, unde T este temperatura absoluta si Z este direct proportional cu conductivitate
electrica si patratul coeficientului Seebeck si, in raport invers proportional cu
rezistivitate termica.

In efectul Seebeck, o diferentda de temperatura intre doua metale sau
semiconductori diferiti produce o tensiune de cativa microvolti/diferenta Kelvin.
Efectul Seebeck este frecvent utilizat in dispozitivele numite termocuplu (deoarece
sunt realizate dintr-un cuplaj sau jonctiune de materiale, de obicei metale) pentru a
masura direct diferenta de temperatura sau pentru a madasura o temperaturd
absoluta. Pentru a creste tensiunea de iesire, mai multe termocupluri cdnd sunt
conectate in serie, deoarece tensiunea indusd peste fiecare termocuplu individual
este mica. In 2007, o alta clasa de materiale termoelectrice pe baza de oxid metalic
a fost introdusa de Ohta: SrTiOs;. Alte materiale oxidice noi dezvoltate in Japonia,
sunt: Na,CoO,4, CaMnOs, (Zn0O) (In,03), ZnO si CuAlO, [3]. Cele mai multe dintre
materialele oxidice termoelectrice prezinta mobilitatea electronilor scazuta si, prin
urmare, au fost repinse [4]. Acesti oxizi slab performanti sunt raportati a fi cele de
Mn si Ni, precum si Cu in Bi,Sr,CaCu,0g. Koumoto si colaboratorii au revizuit
materiale termoelectrice oxidice, inclusiv Na,CoO,. De asemenea, alte dezavantaje
legate de unele materiale termoelectrice au fost legate de rezistenta mecanica
slaba, rezistenta de contact ridicata la interfete de oxizi si electrozi [5].

Birkholz in 1958 [7] si Rosi in 1959 [8] au aratat ca aliajele de Bi,Tes
dopate cu Sb,Te; sau Bi,Se; reduc foarte mult conductivitatea termica. De
asemenea, acestia au aratat ca adaugarea chiar de 5% din Sb,Se; a imbunatatit
foarte mult figura de merit prin cresterea benzii interzise, care a redus contributia
ambipolara. Aceste studii au condus la formarea unui sistem pseudo-ternar Bi,Tes-
Sb,Tes-Sb,Ses si au aratat ca cele mai bune materiale de tipul n au fost aliajele de
Bi,Tez, in timp ce, cea mai buna performantd pentru materialele de tipul p a fost
obtinutd de la aliajele de Sb,Te; cu o medie a figurii de merit de 3,3 x 10-3 K
pentru ambele tipuri de materiale, la temperatura camerei [9]. Cu toate acestea,
bismutul si aliajele de bismut telur sunt bune materiale termoelectrice numai sub
temperatura camerei. La temperatura camerei si mai sus de aceasta, decalajul de
banda relativ mic provoaca conductie mixta datoritd electronilor si golurilor care
conduc la reducerea coeficientului Seebeck. La temperaturi mai mari decat cele la
care telurura de bismut poate fi utilizatd, s-a constatat cd materialele de telura de
plumb au foarte bune proprietati termoelectrice n intervalul de 300-700 K. Telura
de plumb apartine sistemului de calcogenuri similar cu materiale cum
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18 1. Consideratii generale asupra materialelor termoelectrice

ar fi PbS si PbSe. Calcogenurile de plumb au o structura cubica (NaCl), cu o celuld
unitara FCC. Aceste materiale sunt semiconductori polari, cu o legatura ionic-
covalentd mixta cu electroni care migreaza in special in cation (Pb) si goluri in
submatricea calcogenica - anion. Telura de plumb (0,32 eV la 300 K) are coeficienti
Seebeck mai mari in comparatie cu telura de bismut. Desi PbTe are o conductivitate
termica mai mare decat Bi,Tes;, la temperatura camerei s-au obtinut valori mari ale
figurii de merit ZT [19].

Telura de plumb formeazd, de asemenea, solutii solide izomorfe cu selenura de
plumb si teluta de staniu, care conduc la scaderea conductivitatii termice si la valori
ale lui ZT imbunatatite. Rosi si colaboratorii sai [9] in 1961 au studiat banda
interzisa a sistemului PbTe-SnTe si au determinat cd banda interzisd merge catre
zero la compozitia Pbg4SngeTe si, prin urmare, au fost recomandate compozitii mai
mici de telura de staniu pentru a asigura o banda interzisa suficienta si valori ale lui
ZT péana la valori de aproximativ 1, la 700 K [10].

Un alt tip de sistem de aliaj care ofera valori ale ZT de aproximativ 1 pentru
intervalul de temperatura de 700 K sunt aliaje intre AgSbTe, si GeTe (TAGS) [11].
Aceste aliaje au aceeasi structura ca cea a PbTe. Cand compozitia GeTe este mai
mare de 70%, trece in structura romboedrica. La temperaturi mai mari, intre 600 -
1300 K, siliciu si germaniu care nu sunt bune materiale termoelectrice datorita
conductivitatii termice mari, pot fi aliate pentru a obtine aliaje SiGe, un material
mult superior pentru generatia de termoelectrice [12]. Banda interzisa mare a
siliciului, component al unor compusi cum ar fi Siy;Geq 3, face aceste materiale
potrivite pentru aplicatii la temperaturi ridicate deoarece nu apar problemele cu
purtatorii de sarcind. Imprastierea mare a fononilor asigura o conductivitate termica
scazuta, fara a afecta mobilitatea electronilor ceea ce face posibila obtinerea unor
valori ale figurii de merit ZT de peste 0,5 [13, 14].

In ultimii 30 de ani, Biyi-x)SbakTes-y)Ses, si aliaje de Si;.,Ge, au fost
studiate intens si au fost optimizate ca materiale termoelectrice pentru aplicatii cum
ar fi refrigerarea si generarea de energie electrica [6]. Materialele termoelectrice
conventionale au fost indelung studiate si se pare ca existd sanse mici pentru a
imbunatati eficienta termoeletrica a materialelor bulk comune.

In ultimul deceniu, un progres semnificativ l-au facut semiconductorii din grupele
IV-VI (PbS, PbSe, PbTe), II-VI (HgTe, CdyHg;_,Te), [7] si III-V (INAS), nanocristale
(NCs), care fost recunoscute pentru potentialul lor ridicat in diverse aplicatii cum ar
fi: refrigerare, producerea de energie si, de asemenea, pentru dispozitive optice,
electronice si optoelectronice [8].

Unul dintre cele mai importante materiale, intens studiate in ultima perioada, este
telurura de mercur. Desi Hg;.,Cd,Te este un semiconductor important si un material
fotodetector, care isi pastreaza aproape aceeasi constantd a matricei in diferite
compozitii, este foarte dificil sa se obtind astfel de materiale la calitate inalta din
cauza diferentei extrem de mare a presiunii de vapori a elementelor componente
(Hg, Cd, Te). Deoarece, Hg, Cd si compusii lor sunt substante nocive atat pentru
sandtatea umana cat si pentru mediu, s-au facut numeroase studii pentru a inlocui
aceste materiale cu materiale prietenoase mediului si sanatatii [9,10]. Compozitele
termoelectrice au starnit
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Efecte termoelectrice 19

interes in ultimul deceniu cand studiile teoretice au prezis ca eficienta termoelectrica
ar putea fi mult Tmbunatatita prin confinare cuanticd a purtatorilor de sarcina.
Recent, noi materiale cu proprietati termoelectrice, au facut obiectul unor studii
avansate, deoarece prezinta un randament ridicat la temperatura scazuta si un
coeficient Seebeck avand valori cuprinse intre 0,8 si 1,2.

Bulusu si Walker au revizuit modelele pentru materiale termoelectrice aparute inca
de la descoperirea efectului Seebeck. Potrivit lor, primele materiale termoelectrice
au fost metalele, insa, la mijlocul secolului 20, acestea au fost finlocuite cu
semiconductori care s-au remarcat datorita coeficientului lor Seebeck ridicat si
pentru conductivitatea termica [19, 20,21].

In cazul metalelor, aspectul pozitiv consta in raportul relativ mare dintre
conductivitatea electrica si cea termica. Cu toate acestea, materialele moderne
termoelectrice sunt, in esentd, semiconductori. Acestia sunt clasificati in functie de
rezistivitatea lor electrica la temperatura camerei [22]. Valorile sunt in intervalul de
1072 - 10° ohm™™ si sunt puternic dependente de temperaturd. Datoritd faptului cd
materialele nanostructurate prezinta caracteristici diferite fata de materialele bulk,
compusi binari si ternari care au fost studiati si abandonati in trecut, au revenit in
atentie.

1.2. Efecte termoelectrice

Efectul termoelectric consta in conversia directd a diferentei de temperatura
in tensiune electrica si invers [23]. La nivel macroscopic, un dispozitiv termoelectric
creeaza o tensiune electrica cand capetele sale sunt mentinute la temperaturi
diferite, respectiv invers, daca se aplica o tensiune electricd, se genereaza o
diferenta de temperatura intre fetele opuse [24]. La nivel atomic, un gradient de
temperatura determind o difuzie a purtatorilor mobili de sarcind, electroni sau
goluri, de la zona cu temperaturd mai mare spre zona cu temperatura mai mica, in
mod asemanator cu expansiunea unui gaz incalzit. In urma difuziei purtatorilor
mobili de sarcind, in zonele respective raman ionii ficsi din retea, a caror sarcina
necompensata genereaza diferenta de potential electric intre cele doud zone.
Procesul nu continua oricat de mult, deoarece diferenta de potential da nastere unui
camp electric in material, iar acesta transporta prin drift o parte din purtatorii mobili
de sarcina inapoi la zona calda, sistemul ajungand la un echilibru dinamic. Cresterea
tensiunii Seebeck este posibila doar prin cresterea diferentei de temperatura dintre
extremitatile materialului.

Acest efect poate fi utilizat pentru generarea tensiunii electrice, pentru
masurarea temperaturii, pentru racirea sau incalzirea corpurilor. Datorita faptului ca
directia Tncalzirii sau racirii este determinata de semnul tensiunii electrice aplicate,
dispozitivele termoelectrice sunt foarte potrivite pentru controlul si reglarea
temperaturii.

In mod traditional, sub titulatura de efect termoelectric se regasesc trei efecte
distincte: efectul Seebeck, efectul Peltier si efectul Thomson. Efectul Joule, care
consta n incdlzirea unui material parcurs de curent electric datoritd rezistentei sale
electrice, este oarecum legat de aceste efecte, dar nu face parte din titulatura de
efect termoelectric si este de obicei privit ca un mecanism de pierderi datorita
abaterii de la
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20 1. Consideratii generale asupra materialelor termoelectrice

cazul ideal de dispozitive termoelectrice. Mai mult, efectele Seebeck, Peltier si
Thomson sunt efecte reversibile, in timp ce efectul Joule nu este.

1.2.1. Efectul Seebeck

Acest efect constd in aparitia unui curent electric intr-un circuit format din
doua metale sau semiconductoare (A si B) puse in contact in doud puncte (jonctiuni)
mentinute la temperaturi diferite (T1 si T2) (Figura 1.1.). Daca conductoarele nu
formeaza un circuit inchis, intre capetele circuitului apare o diferenta de potential
numita tensiune Seebeck [25,26].

Tensiunea Seebeck Vs se poate calcula folosind relatia:

Ve = [ (Sa(T) ~ S, (1)

unde S, si Sg se numesc coeficienti Seebeck ai materialelor A si B (depind in
general de temperaturd), iar T; si T, sunt temperaturile celor doud jonctiuni.
Dependenta de temperaturd a coeficientilor Seebeck nu este liniarda. Acestia mai
depind de material, de temperatura absoluta a acestuia si de structura sa
moleculara.

Daca coeficientii Seebeck pot fi considerati constanti pentru domeniul de
temperatura investigat, ecuatia (1.1.) poate fi simplificata la forma:

Vs :(SB_SA)*(TZ _Tl) (1.2)

jonctiunea 2

T2

T
jonctiunea 1

Figura 1.1. Schema circuit

Efectul Seebeck se foloseste uzual in termocupluri, dispozitive folosite pentru
madsurarea unei diferente de temperaturd, sau a temperaturii absolute daca se
mentine una dintre jonctiuni la o temperatura constantd si cunoscuta. Acelasi
principiu sta la
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Efecte termoelectrice 21

baza functionarii diodelor termice si a generatoarelor termoelectrice (ca de ex.
generatoarele izotopice termoelectrice), folosite pentru generarea tensiunii electrice
intrun gradient de temperatura.

Daca ambele jonctiuni sunt mentinute la aceeasi temperatura, dar una dintre
ele este inchisa si deschisa periodic, este generatd o tensiune alternativa, de
asemenea dependenta de temperatura.

Coeficientii Seebeck sunt o masura a marimii tensiunii termoelectrice induse
ca raspuns la o diferenta de temperatura in material. Se masoara in V/K (Volt per
grad Kelvin) dar in practica se foloseste unitatea de uV/K, dat fiind faptul ca un
material bun termoelectric are valori tipice ale coeficientilor Seebeck de sute de
uV/K, valori negative sau pozitive (totodatad, coeficientii Seebeck exprima si entropia
purtatorilor de sarcina in material) [27,28]. Acesti coeficienti depind de temperatura
materialului si de structura cristalind. Metalele au valori mai mici ai coeficientilor S
deoarece majoritatea au benzi electronice pline pe jumatate. Electronii si golurile
contribuie la efectul Seebeck in mod egal, dar contributiile sunt de semn opus, astfel
incat tensiunea Seebeck rezultata este foarte micda. Semiconductoarele au avantajul
ca pot fi dopate, acest lucru dand nastere la un exces de electroni sau de goluri,
rezultand astfel un efect Seebeck negativ sau pozitiv mare (semnul fiind dat de tipul
purtatorilor mobili de sarcina in exces).

Daca diferenta de temperatura AT dintre cele doua extremitati ale materialului
este mica, coeficientii S se pot defini cu relatia aproximativa:

AV E

S="=— (1.3.)
AT AT

unde AV este tensiunea masurata la terminale, E este intensitatea cdmpului electric
intre extremitati, iar VT este gradientul de temperatura.

In practicd, rar se masoara coeficientii S ai unui material de interes datorit&
faptului ca intre electrozii plasati pe material ai voltmetrului utilizat pentru
masurarea tensiunii, apare de asemenea o tensiune Seebeck. Deci coeficientii S
masurati includ o contributie a materialului precum si o contributie a electrozilor de
masura:

Spe =Sg (1.4.)

AVe AV, (1.5.)

Sie =S TS = T

Materialele superconductoare au coeficienti S nuli, deoarece purtatorii de
sarcind nu produc entropie [29]. Acest lucru permite folosirea lor in mdasurarea
coeficientilor
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22 1. Consideratii generale asupra materialelor termoelectrice

absoluti ai materialului de studiat, acestia fiind de fapt coeficientii S ai intregului
termocuplu.

In plus, coeficientii Seebeck absoluti ai unui material, se pot determina
utilizand coeficientii Thomson, p, care vor fi definiti in continuare, cu relatia:

Y
S_J'?dT (1.6.)

Coeficientii Seebeck sunt parametri importanti ai materialelor, care determina
de fapt eficienta unui material termoelectric; cu cat valoarea lor este mai mare, cu
atat tensiunea generata la o anumita diferenta de temperatura este mai mare.

Efectul Seebeck se explica pe baza a doua procese: difuzia purtatorilor mobili
de sarcina si frdnarea fononilor.

Difuzia purtatorilor mobili de sarcina

Purtatorii mobili de sarcina (electronii in metale, electronii si golurile in
semiconductoare, ionii in conductoarele ionice) difuzeaza atunci cand un capat al
unui conductor se afla la o altd temperatura decat celalalt capat. Daca conductorul
ar fi Iasat sa ajunga la echilibru termodinamic, procesul ar conduce la o distribuire
uniformd@ a caldurii in conductor. Dacd cele doud capete ale conductorului sunt
tinute la o diferenta de temperatura constanta, difuzia se mentine. Purtatorii de
sarcina care difuzeaza sunt insa imprastiati pe impuritati, defecte si fononi,
imprastiere care depinde de energia particulelor (cei care au temperatura mai mare
vor difuza cu o rata diferita de cei cu temperaturd mai mica) [30]. Coeficientii S ai
materialului depind deci de impuritati, defecte si modificarile structurale.

Primele termocupluri au fost construite din metale, dar cele mai recente
dispozitive termoelectrice sunt construite din elemente semiconductoare de tip p si
de tip n, conectate prin conectori metalici ca in figura 1.2.

— e —

Io|loV Vool

v
v
"
"

Figura 1.2. Elemente termoelectrice a) Element de racire cu efect Peltier; b) Generator
electric cu efect Seebeck
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Dispozitivele realizate cu materiale semiconductoare sunt des intélnite in
generatoarele termoelectrice, in timp ce materialele metalice sunt utilizate in special
pentru masurarea temperaturii [31]. In cazul semiconductorilor, sarcina electrica
trece prin jonctiunea de tip n, traverseaza conectorul metalic si traverseaza apoi
jonctiunea de tip p. Dacda exista o sursa de tensiune conectata, elementul
termoelectric functioneaza ca element de racire pe baza efectului Peltier, care va fi
explicat ulterior, asa cum se arata in figura 1.4 a). Electronii din jonctiunea de tip n
se vor deplasa in sens opus curentului, golurile in sensul curentului, insa ambele
tipuri de purtatori mobili vor transporta cadldura de la o extremitate a dispozitivului
la alta. Daca este folosita o sursa de caldurd, elementul termoelectric va functiona
ca un generator electric, asa cum se observa in figura 1.4 b): sursa de caldura va
determina miscarea electronilor din jonctiunea de tip n spre zona mai rece, dand
nastere unui curent electric, fenomen cunoscut sub denumirea de conversie a
energiei termice in energie electrica.

Franarea fononilor
Fononii nu se afld intotdeauna in stare de echilibru termodinamic local, ei
deplasandu-se in sens invers gradientului de temperatura, proces in timpul caruia
pierd impuls prin interactiunea cu electronii (sau alti purtatori mobili de sarcind), cu
impuritatile sau defectele din reteaua cristalind. Daca interactiunea fonon-electron
este predominanta intrun anumit domeni de temperatura, fononii forteaza electronii
sd se deplaseze spre o extremitate a materialului pierzand energie, procesul avand
o contributie importanta pentru efectul termoelectric [32]. Aceasta temperatura este
data de relatia:

1
T ngD (1.7.)

Unde 6, este temperatura Debye. La temperaturi mai mici existd mai putini fononi
disponibili pentru impingerea electronilor, iar la temperaturi mai mari predomina
mecanismul de imprastiere fonon-fonon.

1.2.2. Efectul Peltier

Efectul Peltier, este un efect termic al unui curent electric care trece printr-un
circuit alcatuit din douda metale aflate in contact. Daca curentul I trece printr-un
astfel de circuit, o jonctiune va dezvolta caldura (jonctiunea 2 in figura 1.1.) ,
ajungand la temperatura T,, iar cealaltd jonctiune va primi caldurd, ajungand la
temperatura T; (jonctiunea 1 in figura 1.1.) [33,34]. Viteza de variatie a caldurii
Peltier absorbita de jonctiunea 1 va fi:

Q=rmpl =(7Z'B—7Z'A)| (1.8.)

unde cu nag este coeficientul Peltier al intregului termocuplu, ma si g sunt coeficientii
Peltier ai metalelor A respectiv B. Siliciul impurificat de tip p are in mod obisnuit
coeficienti Peltier pozitivi (dar nu mai sus de 550K), iar siliciul impurificat de tip n
are in mod obisnuit coeficienti Peltier negativi.
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24 1.Consideratii generale asupra materialelor termoelectrice

Coeficientii Peltier aratd marimea curentului de caldura transportat de unitatea
de sarcina printr-un material. Deoarece curentul electric trebuie sa fie continuu
printr-o jonctiune, curentul de caldura asociat va avea o discontinuitate la jonctiune
daca nn # ng. Acest lucru determina o divergentd nenuld la jonctiune care duce la
acumulare sau pierdere de caldura, dependent de sensul curentului electric.

Conductoarele tind sa revina la echilibrul electronic avut inainte de aplicarea
curentului electric prin absorbirea energiei la un conector si eliberarea energiei la
celdlalt. Mai multe termocupluri pot fi conectate in serie pentru amplificarea
efectului.

O consecinta interesantd a acestui efect este aceea ca directia transferului de
caldura este controlata prin sensul curentului electric.

Un dispozitiv de racire/incalzire Peltier (sau pompa de caldura termoelectrica)
este o pompa de caldura care transfera caldura de la un capat al dispozitivului la
celdlalt. Racirea prin efect Peltier este numita si racire termoelectrica.

1.2.3. Efectul Thomson

Efectul Thomson consta in incdlzirea sau racirea unui conductor parcurs de
curent electric aflat intr-un gradient de temperatura.

Orice conductor parcurs de curent electric (exceptand superconductoarele)
avand o diferentd de temperatura intre doua puncte, fie va absorbi, fie va emite
caldura, dependent de natura materialului [35,36].

Daca printr-un conductor omogen trece un curent electric de densitate J,
caldura produsa pe unitatea de volum este data de ecuatia:

dT
q=sz—qu— (1.9.)
X

unde p este rezistivitatea electrica a materialului, u este coeficientul Thqmson, iar
dT/dx este gradientul de temperatura in lungul conductorului [37,38]. In ecuatia

(1.8) primul termen qJ2 reprezinta incalzirea prin efect Joule (ireversibild), iar al

doilea termen este caldura Thomson, care schimba semnul cand curentul fsi
schimbd sensul.

In conductoare metalice din Zn sau Cu care au un capat mai cald la un
potential electric mai mare si un capat mai rece la un potential electric mai scazut,
cand curentul trece de la capatul cald la cel rece (de la potential mare la unul mic)
apare o incalzire, deci un efect Thomson pozitiv.

In conductoare metalice din Co, Ni si Fe care au un capat mai rece la un
potential electric mai mare si un capat mai cald la un potential electric mai scazut,
cand curentul trece de la capatul cald la cel rece (de la potential mic la cel mare)
apare o absorbtie de caldura, deci un efect Thomson negativ.

Coeficientul Thomson al unui material este unic intre cei trei coeficienti
termoelectrici, deoarece este unicul coeficient termoelectric direct masurabil pentru
un anumit material. Coeficientii Seebeck si Peltier se pot determina doar pentru
perechi de materiale. Astfel, nu exista metode experimentale directe pentru a
determina coeficientul Seebeck sau Peltier absolut al unui material. Intre cei trei
coeficienti termoelectrici exista insa doud ecuatii de legaturd, asa numitele ecuatii
Thomson (sau Kelvin), deci doar unul poate fi considerat independent.

Prima ecuatie Thomson leagad temperatura absoluta T, coeficientul Peltier = si
coeficientul Seebeck S:
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7=S-T (1.10.)
A doua ecuatie Thomson leaga coeficientul Thomson de coeficientul Seebeck:

ds
=T — 1.11.
A N

Daca se masoara coeficientul Thomson al unui material pe un domeniu larg de
temperatura, prin integrarea acestuia pe acel domeniu de temperatura folosind
ecuatiile (1.10.) si (1.11.), se determinéA coeficientul absolut Seebeck si apoi
coeficientul absolut Peltier al materialului. In principiu acest lucru ar trebui facut
doar pentru un material, cel de referintd, deoarece se pot apoi determina
experimental valorile coeficientilor Seebeck pentru termocupluri construite din
materialul de referinta si un alt material de studiat. Tindnd seama de relatia (1.5.)
se determina valoarea absoluta a coeficientului Seebeck al materialului investigat.

In mod obisnuit se considera ca plumbul are coeficienti termoelectrici nuli. In
realitate, coeficientii termodinamici ai plumbului sunt foarte mici, dar nenuli (pana la
0.3uV/K) [39]. Jincan si colaboratorii au prezentat rezultatele experimentale pentru
coeficientul Thomson ai plumbului pe un interval mare de temperaturi, precum si
valorile obtinute pe baza ecuatiei (1.10) pentru coeficientul Seebeck absolut in
functie de temperatura [39].

Spre deosebire de plumb, toti supraconductorii cunoscuti au coeficienti
Seebeck egali cu zero [40].

1.2.4. Figura de merit

Figura de merit pentru dispozitivele termoelectrice este definita prin relatia:

2
7 =GST (1.12.)

unde o este conductivitatea electrica, S este coeficientul Seebeck (conventional se
exprima in pV/K), iar k este conductivitatea termica a materialului [41-43].

Deseori se foloseste figura de merit adimensionalda ZT, obtinuta prin
inmultirea relatiei (1.12.) cu temperatura medie (T,+T;)/2:

052 (TZ +T, J
ZT=——| —= (1.13)

Cu cat valorile pentru ZT sunt mai mari, cu atat eficienta termoelectrica a
termocuplului este mai mare, cu conditia ca cele doua materiale sa aiba valori
apropiate pentru Z. Figura de merit adimensionald ZT este foarte potrivitd pentru
compararea eficientei termocuplurilor din diferite materiale.
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26 1. Consideratii generale asupra materialelor termoelectrice

Valori ZT=1 sunt considerate bune dar, pentru ca un dispozitiv termoelectric sa
concureze cu cele mecanice folosite pentru generare de energie electrica sau racire,
sunt necesare valori pentru ZT in intervalul (3 - 4). Un material cu o eficienta
termoelectrica mare ar trebui sa prezinte o combinatie de proprietati care nu exista
in mod natural in materialele conventionale: ar trebui sa aiba coeficientii Seebeck ai
semiconductoarelor, conductivitatea electrica mare a metalelor si conductivitatea
termica mica a izolatoarelor.

Cercetarile se concentreaza asupra cresterii coeficientului Seebeck si reducerii

conductivitatii termice, mai ales prin manipularea nanostructurii materialelor. Pana
in prezent, cele mai mari valori raportate pentru ZT sunt pentru super-retele de
nano-fire in intervalul (2.5 - 3) [44].
Din studiile realizate in utimii 50 de ani, reiese faptul ca s-au obtinut materiale
termolelectrice cu figura de merit ZT~1. Totusi, in ultimii ani s-au adus imbunatatiri
semnificative materialelor cu proprietati termoelectrice [45-48].
Venkatasubramanian si colaboratorii [46] au raportat o figura de merit de aprox.
2,4 in straturi ultra-subtiri a doi semiconductori alternativi. Mai multe grupuri de
cercetatori au cautat noi materiale cu o figura de merit mai buna, compatibile cu
electronica starii solide. Aliajele de telur sunt materiale termoelectrice care prezinta
stabilitate ridicata la temperaturi joase care sunt folosite la generatoare
termoelectrice si la dispozitive de racire [49]. Procesele conventionale de producere
a acestor materiale nu au aplicabilitate in cazul dispozitivelor microelectronice, n
special datorita dimensiunilor reduse ale dispozitivelor[50]. Valorile calculate pentru
figura de merit sunt mai mari decat cele prezentate pentru filme depuse prin
tehnologii in vid si prin depunere electrochimica, fiind similare celor prezentate
pentru filme obtinute prin depunere chimica metal-organic cu vapori sau prin
evaporare directa (Tabelul 1.1).

Tabelul 1.1. Valorile parametrilor termoelectrici pentru Bi,Tes si Sb,Tes

Film Metoda Coeficient Rezistivitate Figura de
Seebeck merit

Bi,Tes Co-Sput -160 16.3 0.31

Bi,Tes MOCVD -210 9.0 0.98

Bi,Tes Co-Evap -228 13 0.80

Bi,Tes EDC -60 10 0.07

Bi,Tes Rapida -200 15 0.53

Sb,Tes MOCVD 110 3.5 0.690.56

Sb,Tes Co-Evap 171 10.4

Intre ansamblul de solutii tehnice cunoscute pana in present, materialele
termoelectrice de tip p-Bi,Tes (a) pe baza de aliaje si (b) aliajele de tip p - Te / Ag /
Ge / Sb ("TAGS") prezinta cea mai mare valoare pentru figura de merit la
temperaturi relativ mici si aliajele de tip p pe baza de PbTe care prezinta cea mai
mare cifra de merit la temperaturi mai mari [50]. Proprietatile termoelectrice din
probele de material monocristalin si policristalin au fost masurate si s-au dovedit ca
sunt similare. Acestea au prezentat cea mai mica conductivitate termica dintre
materialele termoelectrice cunoscute pana in prezent.
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1.3. Dispozitive termoelectrice

Nevoia global de producere de energie, conservarea si managementul
acesteia a intensificat interesul de a eficientizarea generarii energiei electrice.
Sursele existente de energie trebuie imbunatatite prin surse regenerabile, inclusiv
cea solara, eoliana, biomasa, si altele. O altd sursa potentiala de energie electrica
este cea de la sursele de caldura prin utilizarea materialelor termoelectrice (TE).

1. Exploatarea de resurse alternative de energie prezinta o preocupare majora
pentru cercetarea stiintifica, deoarece producerea de energie joaca un rol important
in intreaga lume. Ca urmare, obtinerea unei rate mari de conversie a energiei, cu
eficienta mare a devenit cruciala in actualele conditii in care resursele energetice
sunt limitate. Materialele nanocompozite termoelectrice ar putea fi o solutie
alternativa pentru producerea durabila de energie la nivel mondial prin conversia
caldurii in energie electricd, asta in cazul in care solutia este aplicata pe scara larga,
la un nivel avansat [511. Aceste tipuri de materiale au diverse aplicatii in: surse de
energii regenerabile, generare de energie electrica, sisteme de racire (racitoarele
Peltier bazate pe efectul termoelectric pentru optoelectronicd, automobile, sau
micro-racitoare termoelectrice), dispositive miroelectronice compacte, senzori cu
auto-alimenare (pentru biomedicind, monitorizarea mediului, senzori de gaz,
detectoare de radiatie IR, etc.) [52-57]. Recuperarea eficientd a caldurii reziduale
din mediul finconjurator depinde in foarte mare masura de proprietatile
termoelectrice ale materialelor utilizate si de tehnologiile de realizare a dispozitivelor
termoelectrice pe baza acestora. O cantitate considerabila de energie este generata
prin conversia energiei termice cu o eficienta de aproximativ 30-40%. Astfel, se
estimeaza ca 15 terawati de energie electrica ce ar putea fi recuperata din energia
termica se pierde in mediul inconjurator. Un generator termoelectric (TEG) este
format de obicei din mai multe perechi alternante de jonctiuni semiconductoare de
tipul p_si n, care sunt aranjate termic in paralel si conectate electric intr-un circuit
serie. Incalzirea unei parti a dispozitivului pastrand partea opusa la o temperatura
mai mica, induce fluxul de caldura care este partial transformat in energie electrica
[58]. Materiale termoelectrice actuale sunt foarte promitatoare, datoritd eficientei
conversiei, pentru realizarea de dispositive termoelectrice, cum ar fi generatoarele
de energie, pompe de caldura, racitoare, senzorii termici care pot converti energia
termica in energie electric. Ele sunt fiabile, usoare, robuste si ecologice [59-61].
Principala problema care este inca in atentia cercetatorilor, este aceea a dezvoltarii
de materiale termoelectrice cu proprietati imbunatatite, cu o valoare mare a figurii
de merit.
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Capitolul II.
Metode de obtinere si caracterizare a
materialelor termoelectrice

2.1. Metode de obtinere

Compusul pe bazd pe telurura de bismut este cunoscut ca cel mai bun
material termoelectric la temperatura camerei [62]. Pentru optimizarea
proprietatilor termoelectrice, multe investigatii s-au focusat pe optimizarea
compozitiei, alegerea cantitatii de dopant, optimizarea dispozitivelor termoelectrice
realizate pe baza acestor materiale [63-67].

Recent, au fost raportate multe tehnici de sintezd chimica pentru obtinerea de
Bi,Tes cu diferite morfologiii, cum ar fi: sinteza hidrotermala [68,69], solvotermala
[70], electrodepunerea [71,72] si alte metode [73,74].

2.1.1. Metoda hidrotermala

Una din metodele esentiale de sinteza a nanomaterialelor pe baza de Bi,Tes

este reprezentatda de metoda hidrotermala. Aceasta metoda a fost studiata
detailat in conditii de temperatura si presiune redusa, sub influenta diferitilor
parametrii ca de exemplu temperatura, timpul de sinteza, presiunea (procentajul de
umplere al autoclavei), tipul solventului, pH-ul, si cantitatea initiald a produsului
rezultant.
In ultimii ani, un deosebit avant I-a luat studiul materialelor cristaline de dimensiuni
submicronice, asa numitele nanocristale (1-100 nm). Dimensiunile reduse, care
adauga proprietati noi substantei cristaline nanodimensionate in raport cu cea
macroscopica, fac din aceste materiale elemente de neinlocuit in fizica si chimia
catalizatorilor, a celulelor fotovoltaice, a pilelor de combustie, etc. [75]

In general, sinteza hidrotermalda a materialelor nanocristaline consta in
introducerea intr-un recipient inchis rezistent la temperatura si presiune (numit
autoclava) 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 [76].

Exista un interes din ce in ce mai mare in ceea ce priveste realizarea de catalizatori
suport, fotocatalizatori, catalizatori ai oxidarii si electrocatalizatori, avénd la baza
oxizi semiconductori.

Caracteristica cea mai importanta a metodei consta in faptul ca favorizeaza
diminuarea gradului de aglomerare a particulelor, distributie dimensionald redusa,
omogenitatea fazei si controlul asupra morfologiei particulelor.Prin aceasta metoda
se pot obtine solutii apoase de diferite categorii de materiale anorganice
nanostructurate. Astfel, conditiile de presiune si temperatura faciliteaza utilizarea
unor autoclave de tip Morey, cu o constructie simpla cu cdptuseald de teflon care
favorizeaza obtinerea nanoparticulelor de telurura de bismut. Procedeul
experimental consta in obtinerea unor solutii de precursori de concentratie dorita si
amestecarea acestora sub agitare continud pentru a se obtine o solutie omogena
care se introduce in autoclava.
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Presiunea, temperatura si rezistenta la coroziune sunt cei mai importanti
parametri de care trebuie tinut cont in alegerea unei autoclave. Daca reactia are loc
direct in vas, rezistenta la coroziune reprezinta primul factor ce determina alegerea
materialului autoclavei. Materialele cele mai adecvate sunt aliajele fiabile din punct
de vedere mecanic, care prezinta rezistenta mare la coroziune, cum ar fi otelurile
inoxidabile austenitice, superaliaje bazate pe fier, nichel, cobalt precum si titanul si
aliajele sale. Proprietatea criticd pentru materialul folosit in autoclava hidrotermala
este rezistenta la rupere de fluaj, care masoara timpul dupa care are loc ruperea
materialului tensionat la o temperatura data. De asemenea, trebuie luate in
considerare rezistenta la rupere si intinderea.

Metoda hidrotermald prezintd multiple avantaje fata de alte metode de
obtinere a nanocristalelor, ca de exemplu obtinerea unui produs omogen ce poate fi
obtinut Tn mod direct la o temperatura de reactie relativ scazuta (mai mica de
200°C), favorizeaza diminuarea gradului de aglomerare dintre particule, distributia
dimensiunilor intr-un domeniu ingust, precum si controlul morfologiei si dimensiunii
particulelor. De asemenea, aceasta metoda oferd o compozitie uniforma, puritatea
inalta a produsului, particulele monodisperse, un control riguros al formei si marimii
particulelor, un grad ridicat de cristalinitate si nu in ultimul rénd, caracterul
nepoluant al metodei [77]. Trebuie mentionat faptul cd dimensiunea particulelor
constituie unul dintre factorii critici pentru obtinerea performantelor materialului in
cadrul diverselor aplicatii.

2.1.1.1. Metoda hidrotermala in camp de microunde

O metoda noud pentru sinteza nanomaterialelor este metoda hidrotermala
cu incalzire in cdmp de microunde, care are la baza o serie de mecanisme fizice noi
ce contribuie la reducerea consumului de energie prin inlaturarea pierderilor, o
durata mult mai mica a sintezei, un control mult mai riguros al campului termic din
mediul de sinteza prin diminuarea inertiei termice, precum si posibilitatea de a
comanda si controlula temperatura prin variatia puterii generatorului de microunde
[78-80].

In cazul metodei hidrotermale clasice, incalzirea autoclavei se realizeaza in cuptoare
incalzite rezistiv. Cresterea temperaturii se realizeaza dupa un program prestabilit
pentru fiecare proces de sinteza. Este posibil ca, pana la atingerea temperaturii de
lucru sa apara faze stationare 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 si multidisciplinar din punct
de vedere al echipamentului si insusirilor materialelor, multe dintre ele depinzénd
semnificativ de temperatura de lucru. Sunt necesare cunostinte tehnice si
economice, pentru a sti cum, cand si unde este eficientd utilizarea microundelor in
sinteza de materiale. In principiu, trebuie avute in vedere doua criterii majore de
apreciere:
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a. Caracteristicile de performanta ale utilizarii microundelor:
- putere mare de penetrare a radiatiei;
- controlul riguros al distributiei cdmpului electric;
- Incalzirea rapida;
- auto-limitarea reactiilor;
b. Caracteristicile economice ale utilizarii microundelor:
- controlul dimensiunii materialului;
- valoarea de piata crescuta a materialului obtinut;
- imbunatatirea caracteristicilor fizice ale materialului;
- micsorarea dimensiunii spatiului fizic ocupat;
- consum redus de energie electrica consumata;
- costuri scazute de operare si ale echipamentului (specializarea
personalului).

Unul dintre cei mai dificili parametri de masurat in procesarea cu microunde
este temperatura. Masurarea temperaturii probei este cea mai comuna operatie n
controlul procesului de incalzire. Inacuratetea masurarii temperaturii sau
perturbarea campului cu microunde datorita senzorilor de temperatura poate duce
la indicatii eronate asupra cadmpului termic. Masurarea temperaturii intr-un mediu
de reactie incalzit in camp de microunde prezintd numeroase dificultati. Aceasta
trebuie facuta direct In mediul de reactie si nu pe peretii exteriori ai autoclavei;
microundele incalzesc proba insdsi (din interior). Gradientii termici ce apar in timpul
fncalzirii cu microunde fac dificil controlul temperaturii probei folosind un singur
punct de masurare. Este dificila mentinerea unui contact bun cu proba datorita
modificarii dimensiunii sau miscarii acesteia. Procedurile conventionale de masurare
a temperaturii folosind termocuple nu sunt potrivite deoarece prezenta unor metale
in mediul cu microunde poate cauza interferente electromagnetice, ducand la
distorsionarea campului electric, cu concentrari locale marite ale liniilor de camp,
avand drept consecintd incalzirea locala suplimentara mergand pana la ambalarea
termicé; Masurarile optice presupun cunoasterea curbei emisie - temperatura pentru
proba. In functie de proprietatile optice si dimensiunea probei, emitanta sa poate
face sensibila radiatia optica la mediul inconjurator mai rece din jurul probei [83].

Pierderile prin conductie

Conductia electronica intervine in 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.

1 m
1/ 20uu'c)'?

(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 Bi,Te; - 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 /
cm?.,

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 @ 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) Py: 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 (I;) e proportionala cu patratul presiunii
acustice (P;) si deci presiunea in lichid la momentul colapsului (P,) creste
corespunzator.

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

Pentru cavitatia stabila, efectele cantitative ale cresterii intensitatii acustice
(I,) 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 Thax (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 (p; - P, > 0); prin urmare, la o presiune
hidrostatica (P,) mai mare se poate produce cavitatie numai daca se atinge o
intensitate acustica (I;) suficient de mare pentru campul ultraacustic aplicat astfel
incat sa se dezvolte in lichid presiuni p, care sa asigure presiune rezultanta negativa
(pa = Pn < 0) in semiperioadele corespunzatoare.

In conditiil de presiune hidrostatica marita, presiunea totala in lichid la
momentul colapsului (pn, = ps + Pn) 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 t. 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 ca sonicarea a jucat un rol
important in formarea nanofire de Bi,Tes; 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 GeCl, sau GeCl; 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 BiEs (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 Bi,Tes cu morfologii diferite prin
metoda solvotermala bazata pe reactia dintre BiCl;, 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. KBH, este utilizat ca agent reducator in sinteza solvotermala a
nanopulberilor de Bi,Tes, in conformitate cu potentialul redox standard, de exemplu,
E%*/s = 0,168 V, E’** /1 = 0,568 V si Ey0/814 = - 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 Bi,Te; 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 Bi,Te; 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, Bi** cu liganzii organici
formeaza complecsi chelati, care pot fi redusi cu Te? pentru a duce la formarea
Bi,Te;. Pe de alta parte, intre metalul Bi obtinut prin reducerea lui Bi** 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 KBH, ca reducator predomina reactia atomica si se obtin
nanofoite bidimensionale.

De asemenea, au fost obtinute nanoparticule de Bi,Tes prin metoda
solvotermala folosindu-se ca mediu de reactie diferiti solventi [93,94]. S-au obtinut
nanoparticule de Bi,Te; cu dimensiunea medie intre 15 si 20 nm si nanofire cu
diametrul sub 100 nm si lungimea de aproximativ 10pm. S-a observat ca in
morfologia nanoparticulelor de Bi,Te; un rol important il are tipul solventului.

In 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(°C) Morfologie Referinte

PbTe PbC,04+Fe etilendiamina | 140 Particule [95]
patratice

Bi,Ses Bi,(C,04)3+Se | etilendiamina | 140 fulgi [95]

Bi,Te; Bi»(C,04)3+Te | etilendiamina | 140 fulgi [95]

Bi,Tes BiCls+Te DMF 100~180 Ace, sfere, | [86,87]
bare tubulare

BizTE3 BiC|3+Te N2H4 100,200 FU|g|, bare [92]

Bi,Tes BiCls+Te apa 150 Fulgi, foite, | [93]
fire, tuburi

CoSbs CoCl,+SbCl3 etanol 190~240 poligonale [94]

NaFe4P;, FeCls+P apa 160~180 Nanofire si | [95]
nanobare

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 MCl, (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 Bi,Se; cu diametru de 60 nm si lungime de 1um.
Recent s-a dezvoltat o metoda chimica la joasa temperature pentru sinteza
nanoparticulelor de Bi,Tes, 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 cantitati adecvate de elemente pure la temperatura ridicata 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].

In timpul sonicatie, se formeaza si cresc bule microscopice in faza de presiune
scazutd, si se restrang ulterior in faza de inalta presiune [115,116], cauzand puncte
fierbinti localizate in regiuni la temperaturi extrem de ridicate de pana la 5000 K, si
presiuni de panad la 1800 atm, iar ratele de ricire poate depdsi adesea 1010K s
[111]. Aceste conditii extreme au fost exploatate pentru a pregati materiale la scara
nanometrica.
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Efectele mecanochimice de iradiere cu ultrasunete joaca, de asemenea, roluri
importante, in special in sisteme eterogene [118,119].

2.2. Metode de caracterizare

Analiza morfologica si compozitionala a materialelor termoelectrice poate fi
realizata prin metodele: difractiei de raze X (XRD), analiza suprafetei specifice prin
metoda BET, si microscopiei electronice de baleiaj (SEM/ EDAX).

2.2.1. Difractie 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.
Aceasta metoda ofera informatii despre structura, faza, orientarea cristalelor
(textura) si alti parametri structurali, precum dimensiunea medie a grauntilor,
cristalinitatea si defectele din cristal. Peak-urile de difractie se obtin datorita
interferentei constructive a undei monocromatice de raze X imprastiata sub unghiuri
specifice fiecarui set de plane din reteaua probei. Intensitatea peak-urilor este
determinata de aranjamentul atomic in cadrul planelor de retea. Spectrul etalon de
difractie de radiatii X reprezinta amprenta unui aranjament atomic periodic a unui
material dat. O cautare rapida in baza de date standard pentru spectrele de difractie
etalon permite identificarea rapida a unei game largi de probe cristaline.

Principiul de baza a acestei metode este studiul legaturii dintre imprastierea
radiatiei X si asezarea in spatiu a atomilor. Daca trimitem un fascicul de radiatii X pe
un ansamblu de atomi, norii lor electronici vor interactiona cu unda incidenta,
imprastiind-o. La imprastierea radiatiei pe un corp dat se produce atat imprastierea
elastica, care are loc fara pierdere de energie si fara modificarea lungimii de unda A,
cat si imprastierea neelastica. Rolul principal este jucat de imprastierea elastica si
aceasta din cauza ca, anume ea determind figura de difractie, a carei analiza
permite stabilirea plasarii atomilor in material. Difractia pe cristale poate fi
interpretata ca o “reflexie” a radiatiilor X pe planele retelei cristaline."Reflexia” se
produce numai atunci cand undele, imprastiate de planele paralele, se afla in faza si
se amplifica una de alta, adica daca diferenta de drum rezultata prin imprastiere de
pe planele vecine este egala cu un numar intreg n de lungimi de unda:

NA=2dy sinB (22)

Ecuatia 2 reprezintad formula lui Wulf-Bragg, care face legdtura intre directia de
propagare a fasciculelor imprastiate (unghiurile 8) si distantele dintre planele dhkl
din retea, n fiind ordinul reflexiei. Daca aceasta conditie nu se realizeaza, atunci
datorita existentei in cristal a unui numar foarte mare de plane, diferentele de faz3,
care fac sa apara reflexia pe ele, duc la stingerea totald a fasciculelor imprastiate
sub orice alte unghiuri, diferite de cel dat de conditia lui Wulf-Bragg.
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Aceasta metoda de analiza prezinta urmatoarele avantaje: este
nedistructiva; permite determinarea cantitativa a continutului fazelor si a orientarii
preferentiale; probele necesitd o pregatire minima sau chiar deloc; analizele se fac
in conditii ambientale.

Tehnicile de difractie a radiatiilor X ofera cea mai bogata informatie despre structura
substantelor. Proba insa trebuie sa fie uniforma din punct de vedere chimic si
obtinuta in stare cristalina [120].

2.2.2. Microscopie electronica de baleiaj/spectrometru cu dispersie
dupa energie (SEM / EDAX)

Microscoapele electronice de baleiaj sunt folosite la studiul ultramorfologiei
suprafetelor cu ajutorul electronilor secundari sau reflectati. Acest tip de
microscoape da posibilitatea examinarii unor preparate cu o grosime ce variaza intre
cativa centimetri si 1 cm finadltime, cu suprafete neregulate, furnizdnd imagini
tridimensionale ale obiectelor cercetate.

Formarea imaginii se realizeazad cu ajutorul electronilor secundari sau
reflectati, care apar in urma bombardarii preparatului cu fascicolul primar de
electroni. Fascicolul de electroni, produs de tunul electronic, este micsorat la
maximum prin intermediul a 2 sau 3 lentile electromagnetice, urmarindu-se astfel
obtinerea unui fascicul extrem de ingust, cu diametrul sub 1004, care este proiectat
pe preparat. Cu ajutorul a douda bobine de deflexiune, plasate in interiorul ultimei
lentile electromagnetice, activate de un curent produs de un curent de baleiaj,
fasciculul primar de electroni astfel focalizat este determinat sa efectueze o miscare
in zig-zag peste preparat, realizandu-se o baleiere a suprafetei acestuia [121].

Baleierea se poate realiza prin doua metode:

- prin deviatia fasciculului de electroni cu ajutorul unor campuri electrostatice sau
electromagnetice variabile pe doua directii reciproc perpendiculare;
- prin deplasarea mecanica a probei in fasciculul electronic mentinut fix [122].

Un detector utilizat pe scara larga este detectorul cu semiconductori, in care
electronii incidenti care lovesc detectorul produc perechi electron-gol, care
determina aparitia unui curent electric in 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 forta atomica (AFM)

Microscopul de forta atomica sau microscopul de fortd de scanare (SFM) a fost
descoperit in anul 1986 de catre Binnig, Quate si Gerber. La fel ca si alte
microscoape de scanare a probelor, microscopul de forta atomica (AFM) utilizeaza o
sonda asgutité plimbatd deasupra suprafetei unei probe aflate pe suprafata de
scanare. In cazul microscoapelor de forta atomicd, sonda se afld in extremitatea
unei console care se inclind ca raspuns la forta dintre extremitate si proba [123].

AFM poate functiona in doua moduri principale:
- cu raspuns de control
- fara raspuns de control.
AFM actioneaza prin masurarea fortelor de atractie sau respingere dintre
extremitate si proba. in cazul respingerii, raza instrumentului atinge o extremitate

la capatul arcului sau cantilevarul probei.

Microscoapele de fortd atomica pot atinge o rezolutie de 10 pm si fata de
celelalte microscoape electronice microscopul de tip AFM permite analizarea probei
atat in aer cat si in medii lichide. AFM inglobeaza un numar de tehnici capabile sa
produca rezolutia scalei atomice: detectie sensibild, console flexibile, extremitati
sensibile, rezolutie nalta

a)
Figura.2.1. Microscop de fortd atomica si indicatorul optic: (a) consola atingand o proba; (b)
indicator optic.
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Microscopul de Forta Atomica (AFM) de tip NanoSurf EasyScan 2.0 este
unul dintre microscoapele utilizate in studiu pentru a determina prezenta
oligoelementelor in reteaua zeolitica. Prezenta unui element se determina prin
comparatie cu o proba martor care contine elementul urmarit asezat foarte
aproape de proba de analizat. Fata de celelalte microscoape, in cazul
microscoapelor de forta atomica nu sunt folosite lentilele. Aplicatiile generale ale
acestor microscoape includ: rugozitatea suprafetei, coroziunea, tensiunea
suprafetei, etc. Imaginile unui microscop de forta atomica si a unei probe vazuta
la microscop sunt prezentate in figura 2.1.(a si b).

2.2.4. Metoda BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Suprafata specifica si porozitatea sunt caracteristici foarte importante ale
materialelor, ele oferind referinte asupra calitatii si utilitatii a numeroase materiale
[124].

Metoda cea mai utilizatd pentru estimarea suprafetei specifice este asa-
numita metoda BET (Brunauer, Emmett, Teller) [125].

Conceptul acestei teorii este o extensie a teoriei Langmuir, care introduce
ideea ca adsorbtia fizica a gazelor la suprafata unui solid se realizeaza in straturi
monomoleculare suprapuse, introducand urmatoarele simplificari:

a) nu exista interactiuni intre straturile mononucleare suprapuse; b)
numarul de straturi suprapuse este nelimitat; c) pentru fiecare strat monomolecular
adsorbita se aplica teoria Langmuir; d) se neglijeaza interactiunile laterale intre
moleculele adsorbite ale aceluiasi strat; e) numai moleculele din ultimul strat
adsorbit sunt in echilibru cu vaporii de gaz, f) caldura de adsorbtie a straturilor
superioare este egala cu caldura de lichefiere.

Pentru caracterizarea proprietatilor texturale ale unui material solid sub
forma de pulbere prin metoda BET, acesta se trateaza cu un volum cunoscut de N,
lichid, intr-un vas ermetic, la presiuni crescande. La temperatura de lichefiere
atractia dintre moleculele de N, este foarte slabag, astfel ca acestea se vor adsorbi
fizic la suprafatda si in porii materialului solid. Inregistrand presiunea aplicata
azotului, respectiv presiunea partiala a acestuia, se poate determina, pe baza legii
gazelor ideale, volumul de N, adsorbit. Dependenta volumului de gaz adsorbit
functie de presiunea partiala a azotului, reprezinta izoterma de adsorbtie. La
scaderea presiunii aplicata gazului, are loc fenomenul de desorbtie a acestuia de la
suprafata materialului, cand se inregistreaza izoterma de desorbtie.

Procesul de adsorbtie este considerat complet reversibil, dar in anumite
conditii concrete izoterma evolueaza diferit in timpul desorbtiei, generdnd un ciclu
de histerezis. Forma ciclului de histerezis oferd informatii asupra structurii si
dimensiunii porilor adsorbantului.

Conform acestei metode, suprafata specifica a materialelor solide in forma de
pulbere poate fi calculata din izotermele de adsorbtie-desorbtie ale N, la
temperatura azotului lichid.
Din izotermele BET se pot evalua cu o precizie satisfacatoare datele experimentale
in cazul multor sisteme si intr-un domeniu larg de presiune, dar cu toate acestea
modelul BET a fost adesea criticat ca fiind nerealist din urmatoarele motive:
- suprafata unui material solid nu este uniforma datorita dislocatiilor,
fisurilor si altor defecte, respectiv atomi impuritate la suprafata, astfel
incat o energie de adsorbtie uniforma nu este probabild;
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- moleculele de azot adsorbite interactioneaza cel mai probabil si formeaza
clustere inainte de adsorbtia unui al doilea strat;

- caldura de adsorbtie se schimba, probabil gradual odatda cu cresterea
numarului de straturi adsorbite;

- suprafetele adsorbantului nu sunt in realitate plane, ci contin pori de
dimensiuni diferite, unii dintre ei fiind suficient de mici Tncat sa limiteze
numarul de straturi adsorbite posibile.

Dezavantajul major este ca in timpul determinarilor, proba vine in contact
cu azotul lichid aflat la temperatura de -196°C, ceea ce poate duce la distrugerea
acesteia.

Desi metoda prezinta o serie de dezavantaje si ca se bazeaza pe o serie de
aproximari si neconcordante in special cu forma porilor, analiza porozimetrica prin
metoda BET raméane o metoda foarte utila in determinarea suprafetei specifice, a
volumului si distributiei porilor pentru o serie de materiale solide poroase sub forma
de pulberi, granule, pastile sau bulk. Ea permite analiza oricarui tip de material
solid: sticle poroase, adezivi, aliaje, abrazivi, aditivi alimentari, rasini, materiale
minerale, ceramice de constructii pe bazd de cimenturi, farmaceutice, cosmetice,
polimerice, pe baza de carbune activ, catalizatori, membrane poroase, pulberi de
orice tip, etc.

2.2.5. Spectroscopie UV-VIS

Spectroscopia este o tehnica analitica axata pe masurarea interactiunilor
energiei radiante cu materia (uzual absorbtia, transmisia sau emisia), utilizand
aparatura adecvata. Interpretarea spectrelor ne furnizeaza informatii
fundamentale despre nivelele energetice moleculare si atomice, distributia
speciilor intre aceste nivele, natura proceselor care implica schimbarea de la un
nivel la altul, geometria moleculara, legatura chimica si interactiunea moleculelor
in solutie. Din punct de vedere practic compararea spectrelor furnizeaza
informatii de baza calitative despre compozitia si structura chimica precum si
analize chimice cantitative. Spectrul unei radiatii electromagnetice se obtine prin
descompunerea ei intr-un aparat spectral (spectroscop, spectrograf cu
prisma/retea, etc.) si consta dintr-o succesiune de imagini ale fantei de intrare,
formata de diferitele radiatii monocromatice ale luminii incidente [126].

Prin spectroscopie se masoara absorbtia, transmisia, Tmprastierea sau
emisia radiatiei electromagnetice prin interactiunea cu atomi sau molecule.
Absorbtia reprezintd transferul energiei electromagnetice de la sursa, la atom sau
moleculda, prin imprastiere lumina este redirectionata ca rezultat al interactiunii
acesteia cu material, iar emisia consta in schimbarea energiei electromagnetice de
la un nivel energetic la altul.

Spectrele pot fi:

- de emisie - se obtin in urma trecerii particulelor probei in stari cu energie mai
mare, stari excitate (de exemplu prin excitare termica), stari de pe care revin la
cea cu energie mai mica, starea fundamentala, prin emisie de radiatii. Aceste
radiatii sunt analizate.

- de absorbtie - se obtin la iradierea probei cu radiatii a caror frecventa (sau

lungime de undd) variaza continuu, din care, in urma trecerii particulelor

respective in stari excitate, vor fi absorbite anumite portiuni caracteristice [127].
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Probele analizate cu ajutorul spectrofotometriei UV-VIS pot fi: materiale
solide, probe lichide, cristale, placute metalizate sau depuse. Analiza probelor solide
se face cu modulul de reflectantd difuza, iar cele lichide cu modulul de
absorbtie/transmisie.

Spectroscopia UV-VIS este folosita ca metoda analitica din doua motive.
Primul motiv este acela ca poate fi folosita la identificarea unor grupuri functionale
din molecule, iar al doilea motiv este acela ca poate fi folosita pentru verificarea
acestor grupuri functionale [128].

Interpretarea spectrelor ne furnizeaza informatii fundamentale despre
nivelele energetice moleculare si atomice, distributia speciilor intre aceste nivele,
natura proceselor care implica schimbarea de la un nivel la altul, geometria
moleculard, legatura chimica si interactiunea moleculelor in solutie. Din punct de
vedere practic compararea spectrelor furnizeaza informatii de baza calitative despre
compozitia si structura chimica precum si analize chimice cantitative.

2.2.6. Spectroscopia FT-IR

Este o tehnica analiticd bazatd pe principiul absorbtiei electromagnetice a
radiatiilor de catre materie. Spectroscopia FT-IR actioneazd asupra energiei de
vibratie a legaturilor moleculare. Cand lungimea de unda (energia) adusa de lumina
este apropiata de energia vibratiei moleculare, va absorbi radiatia si se va inregistra
o reducere a intensitatii reflectate sau transmise.

Radiatia IR masoara o sectiune a spectrului electromagnetic cu numere de
und3 cuprinse intre 13,000 si 10 cm™ sau lungimi de und§ intre 0,78 si 1000 pm.
Spectrele fac legatura intre rosu al regiunii vizibile la frecventa ridicata si regiunea
de microunda la frecventa scazuta.

Pozitiile absorbtiei IR sunt in general prezentate fie ca si numere de unda
(v) sau lungimi de unda (A). Numarul de unda defineste numarul unei unde per
lungime. Astfel, numerele de unda sunt direct proportionale cu frecventa si cu
energia de absorbtie IR. Unitatea de masurd (cm™) este cel mai des utilizatd in
ultimul timp. Lungimile de undd sunt invers proportionale cu frecventele si energia
asociata lor. In prezent unitatea de masura recomandata este micrometrul (um).
Domeniul IR este divizat in trei arii: IR apropiat, de mijloc si indepartat [129].
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2.3. Metode de masurare a parametrilor termoelectrici ai
materialelor

Transferul de energie termicd in energie electrica 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 Bi,Tes 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 existd doua metode
principale de masurare: metoda integrala si metoda diferentiala [137].

In metoda integrala, folosita de obicei pentru masurarea probelor sub forma
de fire metalice lungi, un capat al probei e mentinut la o temperatura fixa (de obicei
0°C) iar temperatura celuilalt capat este variata. Coeficientul Seebeck la o
temperatura de interes este determinat ca panta curbei V(T) (mai precis
S=dV(T)/dT ). In aceasta metoda este necesar un gradient de temperaturd mare.

In metoda diferentiala, folosita uzual in masurarea coeficientilor Seebeck ai
semiconductoarelor, se aplicad un gradient mic de temperaturd AT care genereaza o
tensiune Seebeck AV in proba. Probele sunt sub forma de bare scurte. Coeficientul
Seebeck se determina ca S=AV(T)/AT. Pentru o bunad precizie a masuratorilor, AT
este mentinut mic, in jurul temperaturii de interes.

In general apar doua probleme practice: aparitia unor tensiuni parazite in
circuitul de masura si dificultatea masurarii temperaturii si a tensiunii Seebeck in
exact acelasi punct in proba.

C. Wood si colaboratorii [137,138] au prezintat metoda integrala de masurare
a tensiunii Seebeck, V, in care un capat al probei este mentinut la o temperatura
fixa Tc si temperatura celuilalt capat este variata in intervalul studiat (pana la
1000°C), adaptata la probe de tip bara scurta. Coeficientii Seebeck, S, se obtin din
panta curbei V(T) (mai precis S=dV(T)/dT).

Pornind de la expresia tensiunii Seebeck pentru doua materiale a si b, si
temperatura T¢ pentru jonctiunea rece, T pentru jonctiunea calda:

V,,(T,T.)= ]'Sab(T)dT (2.3)
care se poate dezvolta in serie: -
V,, = AT —TC)+%(T ~Te )+ (2.4)
Se obtine expresia pentru coeficientul Seebeck al termocuplului S,p:
sab(r)="i;/Tab =B+ BT =T )+... (2.5)
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unde B; este legat de coeficientul Peltier al jonctiunii reci (Tc) prin relatia
ﬂab(TC):,BlTC, iar B, este legat de coeficietii Thomson la T¢ prin relatia

Ty —Tp = ﬂzTc. In relatia (2.5) pot fi inclusi si termeni de ordin superior, care pot

aparea in cazul probelor neomogene sau anizotrope. Aceasta metoda este preferata
in analiza materialelor folosite conversia termoelectricd a energiei la temperature
inalte.

De asemenea, Wood si colaboratorii (1985) [138] au prezentat un aparat
pentru masurarea coeficientilor Seebeck la temperaturi inalte (1900 K) in care se
genereaza gradienti mici de temperatura in proba cu ajutorul unor pulsuri de
lumina. Aceasta metoda este utila pentru mdsurarea dependentei de temperatura a
coeficientilor Seebeck in probe semiconductoare puternic dopate. Caillat si
colaboratorii sai [78] au prezentat rezultatele unor masuratori ale proprietatilor
termoelectrice ale unor probe de tip PbBisTe; obtinute folosind aceasta metoda cu
puls de lumina.

S-au studiat probe policristaline de (Sn,Pb)(Bi, Sb),Te; cu structura cristalinad

asemanatoare cu cea a PbBisTe;. S-au masurat coeficientii Seebeck, rezistivitatea
electrica, conductivitatea termicd, fin intervalul 300 - 650 K. Proprietatile
termoelectrice variaza intre limite largi, de la semiconductoare la semimetalice, cu
conductie de tip n sau p. Toate probele au valori ale conductivitatii termice
comparabile sau mi mici decat cele obtinute pentru aliaje bazate pe Bi,Tes.
Conductivitatea termica estimata a retelei cristaline este intre 4 - 6 mW/cmK la
T=350K. Cele mai bune valori ale figurii de merit ZT au fost de 0.55 la 400K,
obtinute pentru compozitia SnBi, sSb; sTe;. Probele analizate au fost pregatite sub
forma de discuri de 1mm grosime si diametru de 12 mm, tdiate pe directie paralela
si perpendiculara cu directia de presare.
Se observa diferente intre valorile coeficientilor termoelectrici masurati pe directie
paralela (//) si perpendiculara (L) (vezi tabelul 1) la temperatura camerei [139].
Tabelul 2.2. Valorile coeficientilor Seebeck ( S) in uV/K, ale rezistivitatii electrice
(p) In mQcm, conductivitatii termice (A) In mW/cmK pentru probele SnSb,Te;
(DM63), SnBisTe; (DM64), SnBisSb;Te; (DM76), SnBi, sSb; sTe; (DM77), SnBi,Sb,Te,
(DM78), and PbBisTe; (DM65) in directie paralelda (//) si perpendiculara (1) cu
directia de presare.

Parametru | Directie| DM63 DM64 DM76 DM77 DM78 DM65
S // +25.6 +120 +152 +110 +90 -53
1 +23.5 +102 +141 +98 +80 -51
// 0.45 3.71 3.52 1.36 1.12 0.61
P 1 0.39 2.48 2.16 1.08 0.81 0.51
Assok // 14 11 9 6 8 10

De asemenea, au fost facute masuratori ale proprietatilor termoelectrice ale
probei semiconductoare de Zn,Sbs; obtinute folosind metoda cu puls de lumina
[140].

Probele au fost preparate prin presare la cald, iar proprietatile termoelectrice
au fost masurate intr-un interval de temperaturi cuprins intre temperatura camerei
si 650K. S-au obtinut valori foarte mici ale conductivitatii termice, iar
conductivitatea termica a retelei la temperatura camerei a fost estimata la 6,5
W/cmK, iar pentru figura
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de merit ZT s-au obtinut valori mari in intervalul 450 si 670 K, cu un maxim de 1,3
la temperatura de 670K.

In lucrarea lui Gerovac, au fost prezentate proprietatile termoelectrice
(coeficienti Seebeck, conductivitate termica, rezistivitate electrica, figura de merit
adimensionald) ale unor probe policristaline de Bi,Sb,,Tes; (0.5<x<0.7) obtinute
printr-o combinatie de metode de metalurgie a pulberilor si topitura [141].
Coeficientul Seebeck s-a masurat prin mdsurarea tensiunii generate intr-un gradient
de temperatura. Gradientul de temperatura s-a obtinut prin asezarea unei placi
aflate la temperatura camerei pe o fatd a probei si a unei placi racite cu apa pe
cealalta fata. Temperatura si tensiunea su fost mdsurate in acelasi punct cu un
termocuplu. Coeficientul Seebeck S s-a calculat cu relatia S=4V/AT, unde A4V este
tensiunea electrica, iar AT este diferenta de temperatura. Conductivitatea termica s-
a masurat dupa ce proba s-a asezat pe o placuta de cuart de aceleasi dimensiuni, cu
un termocuplu prins intre ele. Ansamblul a fost invelit intr-un izolator si asezat intr-
un gradient de temperatura AT creat de o sursa de caldura si o placa racitd cu apa.
Conductivitatea termica s-a calculat cu relatia

L

referinta * L

. ATreferinta
ATproba (2.6)

proba

A A

proba =
referinta

unde 1 reprezinta conductivitatea termicd, iar L este lungimea materialului
(conductivitatea termica a cuartului este 13.8 mW/cmK).

Ulterior s-au tdiat placute de grosime de 1mm atat perpendicular, cat si
paralel cu directia de presare, pentru investigarea anizotropiei. Proprietdtile de
transport ale sarcinilor electrice au fost investigate folosind efectul Hall, obtinandu-
se rezistivitatea electrica si 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 obtinute au aratat ca cea mai buna figura de merit (ZT=0.5) se obtine in
cazul Biy4SbgeTes tratat termic si ca tratamentele termice au un impact asupra
proprietatilor termoelectrice datoritd modificarii naturii si concentratiei defectelor
cristaline.

Recent, Zhu in lucrarea sa a studiat nanostructuri pe baza de compusi telurici
(Bi,Sb),Tes si compozoti amorfi si nanocristalini de GeTe. Pentru pulberile
nanocristaline de compusi telurici (Bi,Sb),Tes; obtinute prin metoda hidrotermala si
presate la cald, s-au determinat parametrii termoelectrici. Dimensiunea
nanocristalelor in compozitele masive de GeTe au fost sub 10 nm, Tmbunatatind
remarcabil conductivitatea electric si coeficientii Seebeck fata de precursorii amorfi
[142].

In 2005, Zhenhua si colaboraboratorii sai au prezentat o instalatie pentru
madasurarea coeficientilor Seebeck si a rezistivitatii electrice a materialelor
termoelectrice avansate, la temperaturi inalte (300 - 1300)K [143].

BUPT



BUPT



Metode de masurare a parametrilor termoelectrici ai materialelor 45

Schema instalatiei de masura este prezentata in figura 2.2.

~ AV -~

cuptor

spre cuptor
spre cuptor

™~

Incalzitor Proba electrod
Tungsten

Figura 2.2. Schema instalatiei de masura pentru coeficientul Seebeck si rezistivitatea
electrica

Aceasta instalatie consta dintr-un cuptor de 2kW izolat, rdcit la suprafata cu
ap3, plasat sub un sistem de vid de pand la 1-10® Torr. In cuptor se pot monta
probele, avand forma cilindrica sau rectangulara, care se prind intre doua bare de
tungsten. Gradientul de temperatura poate fi aplicat fie de la drepta la stanga fie
invers, sau se poate asigura un regim de lucru izotermal. Controlul si masurarea
precisa a temperaturii, cat si a gradientului de temperatura, sunt critice in
determinarea rezistivitatii electrice si a coeficientului Seebeck. Pentru atasarea
termocuplurilor de proba, se practica doua orificii in aceasta si se umplu cu pasta de
grafit. Tremocuplurile impreuna cu firele subtiri de Nb care servesc pentru culegerea
tensiunii Seebeck sunt inserate in orificii. Firele de Nb au avantajul ca au coeficient
Seebeck absolut foarte mic si independent de temperatura (-2.28 pV/K la 300K
pana la -1.24 yV/K la 1200K). Rezistivitatea electrica se masoara cu metoda de c.a.
cu patru probe, care elimina influenta rezistentei de contact si minimizeaza
contributia efectului Peltier. Pentru masurarea coeficientului Seebeck cu metoda
diferentiala, se stabileste un gradient de temperatura de-a lungul probei si se
madsoara atat tensiunea electrica, céat si diferenta de temperatura intre doud puncte.
Valoarea S se determina cu relatia:

v __av
dT AT (2.7)

Gradientul termic poate fi realizat prin incalzirea unui capat al probei. Temperaturile
la cele doua capete ale probei (T¢ si Ty) se masoara cu termocupluri, iar tensiunea
termoelectricd rezultatd va fi AVi=Vy-Ve. Tensiunea masurata de nanovoltmetru
este datd de AV=AV+AVH+AV(, unde AVc este tensiunea generata in firul de Nb
rece, iar AVy in firul de Nb cald, datoritda temperaturii diferite de la capetele lor.
Coeficientul Seebeck va fi:

o Ve AV
AT T -T,

unde Sy, este coeficientul Seebeck absolut al Nb.

S (2.8)
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fmbuqététiri ale metodelor de masurare ale coeficientului Seebeck

In 2007, Werheit si colaboratorii au prezentat unele erori sistematice care pot
aparea in masurarea coeficientului Seebeck al materialelor, si au propus
fmbunatatiri ale metodelor clasice de masura [144].

Pentru masuratori corecte ale coeficientului Seebeck trebuie respectate cateva
cerinte:

e Temperatura si tensiunea electric trebuie masurate in exact aceleasi
puncte in interiorul probei. Sondele atasate mechanic pot produce
salturi ale temperaturii intre sonde si proba.

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

e Trebuie evitate eliminarea potentialelor de contact in jonctiunile dintre
solidele conductoare.

e In general coeficientul Seebeck variaza neliniar cu temperatura, deci
si diferenta de potential 8V de obicei variaza neliniar cu 8T. Astfel,

. S(TO) trebuie determinat pentru S(T)T—-TO.

In cele mai multe cazuri coeficientul Seebeck S=AV/AT este determinat prin
masurarea tensiunii V(T) la doud temperaturi diferite. In acest caz, potentialul de
contact poate influenta puternic rezultatele, ducand la valori false ale coeficientului
Seebeck, dupa cum se ilustreza in figura 2.3. pentru cazul dependentei liniare S(T).

g _- Efect Seebeck fals obtinut
4~ —Efect Seebeck deplasat de potentialul de contact 4U
AU L= .- Efect Seeheck precis fara efectul potentialului de contact
g AT
- - _—-"
II-._.-'
a
AV
Al | _A _-" - Efect Seebheck precis fara efectul potentialului de contact
c e AT
| IR Ef,ﬁf _—Efect Seebheck fals obtinut
- T FEfect Seebeck deplasat de potentialul de contact AU
b

Figura 2.3. Influente posibile ale potentialului de contact AU in cazul obtinerii
coeficientuluiSeebeck din douda masuratori la doua temperaturi: a) potential de contact pozitiv;
b) potential de contact negativ

In cele mai multe cazuri efectul Seebeck depinde de temperatura, ridcand o
alta problema, daca masuratorile se fac doar in doua puncte (figura 3.6). Problema
ar putea fi rezolvata alegand variatii mici AT, dar acest lucru ingreuneaza masurarea
tensiunilor AV, care si ele devin mici.
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AV
- Efect Seebeck fals obtinut

/Efect Seebeck deplasat de potentialul de contact AU

--= . Efect Seebeck precisfara efectul potentialului de contact
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T

~ Efect Seebeck fals obtinut

/Efec‘t Seebeck deplasat de potentialul de contact gl

_ .- Efect Seeheck precis fara efectul potentialului de contact

AU
T AT

Figura 2.4. Probleme aparute la masurarea coeficientului Seebeck prin doud puncte: a) T=T,,
T>T0; b) T1>To, T2>T0.

Dupa cum se observa in figura 2.4., nu se poate obtine un coeficient Seebeck
corect prin doar doua masuratori la temperaturi diferite. Din figura 3.7 se poate
observa ca, pentru a obtine o asimptota precisa reprezentand S(T,)=lim(AV/AT)
pentru T—T, datele necesare trebuie obtinute in pasi mici.

AV
_~ tensiunea Seebeck masurata
asimptota trasata la TI]
AU
t AT

!

AU

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

R semiconductoare

In vederea obtinerii unor valori precise ale coeficientului Seebeck, autorii
propun o instalatie de madsura care sa masoare cvasi-continuu tensiunea si
temperatura in aceleasi puncte din proba. Temperaturile se masoara cu
termocupluri din metale alesepotrivit domeniilor de temperaturd, iar legaturile
electrice pentru masurarea temperaturilor si cele pentru masurarea tensiunilor
electrice trebuie separate din punct de vedere electric. Valorile obtinute cu aceasta
instalatie au fost comparate cu cele date in literaturd si s-au dovededit precise si
corecte.
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Capitolul III.
Sinterizarea nanocristalelor pentru
obtinerea de materiale bulk

Generalitati

Prin sinterizare in faza lichida sau faza solidd a materialelor se urmareste
consolidarea intrun bloc compact a particulelor prin Tncalzirea piesei de compactat
“cruda” la o temperatura ridicata, sub punctul de topire. La aceasta temperatura
particulele de material invecinate difuzeaza la suprafata unindu-se intro forma
compacta. Pentru sinterizarea materialului, in mod obisnuit, se folosesc cuptoare
tunel (continue) sau cuptoare cu camera (periodice). Procesul de sinterizare poate fi
efectuat in diferite atmosfere: aer, atmosfera inertd (vid, azot, argon), oxidanta
(oxigen) sau reducatoare (hidrogen).

In procesul de presare la cald (presare iIn matrice incalzita, presare
izostatica la cald) sinterizarea apare in acelasi timp cu exercitarea presiunii.
Aplicarea unei tensiuni descreste timpul de sinterizare si porozitatea rezultata.

3.1 Procesarea la temperaturi ridicate

Densificarea

Forta motrice a densificarii o constituie reducerea energiei superficiale pe
masura ce dispare energia liberda a suprafetei granulelor, iar acest fenomen este
cunoscut sub denumirile de “ardere”, sinterizare in faza solida si sinterizare in faza
lichida.

Densificarea ceramicii obisnuite depinde de dezvoltarea unei fazei lichide, de
sticla, datorita constituentilor cu temperaturi de topire mai mici. Procesul este
cunoscut in mod obisnuit ca “ardere”. Sticla se formeaza la temperatura de ardere si
umecteza suprafata fazei solide. Fortele tensiunilor superficiale imping masa de
particule spre unificare, astfel cd o mare parte din pori sunt umpluti cu sticla. De
asemenea, existd intotdeuna o porozitate captiva (gaze captate), care nu se poate
elimina suficient de repede prin faza vitroasa. Datorita faptului ca sticla formeaza o
retea continud, ea are o influenta importanta asupra proprietatilor electrice ale
ceramicii, in deosebi asupra pierderilor dielectrice [145,146].

In absenta unei faze vitroase substantiale, densificarea este atinsa fie prin
sinterizarea in faza solida fie prin sinterizarea in faza lichida. In ambele procese,
initial, particulele cu dimensiuni de 1-10 pm sunt compactate cu o cantitate minima
de liant. In prima faza a sinterizarii, liantul este volatilizat sau este descompus si
ars, dupa care exista un contact suficient de bun intre particule pentru a mentine
forma compactata. La temperaturi de 0.8 - 0.9 T, (T,, este temperatura de topire in
K) ionii constituenti au suficienta mobilitate pentru ca procesul de sinterizare in faza
solida sa poata avea loc. Schematic, procesul de sinterizare este prezentat in figura
3.1 [147,148].
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Sintering

Powder Pores
particles

Figura 3.1. - Procesul de sinterizare (reprezentare schematica)

in prima faz& a sinterizdrii in faz& solidd, microstructura incepe s3 se
modifice, in principal ca urmare a difuziei de suprafatd a ionilor, din suprafetele
convexe (unde energia lor este ridicata) spre suprafetele concave de la punctele de
contact dintre granule (unde energia lor este mai mica). Densificarea necesita
transport de masa din granule in pori, un proces care, in mod obisnuit apare prin
difuzia vacantelor din regiunile apropiate de suprafata porilor (unde concentratie de
vacante este ridicata in comparatie cu echilibrul concentratiilor din volum) spre
limitele granulelor care, in virtutea dezordinii lor intrinseci, actioneaza ca absorbanti
de vacante [148].

La sinterizarea in faza lichida migratia ionilor este asistata de prezenta unei
mici cantitati de faza lichidd in care faza cristalind are o solubilitate limitata.
Transportul de masa apare printr-un proces de “precipitare” din solutie ce implica
dizolvarea ionilor din pozitiile cu energie ridicata si trecerea lor in pozitiile cu energie
joasa [149].

Atat in sinterizarea in faza solida cat si in sinterizarea in faza lichida,
densificarea, condusa de reducerea globald a energiei limitei intergranulare, este
insotita de cresterea granulelor. Marimea granulelor poate fi un factor determinant
important al proprietdtilor mecanice si electrice, si de aceea se fac eforturi pentru
controlarea ei. Marimea granulelor este influentata de marimea particulelor de start,
de diagrama de incalzire si compozitia chimica si trebuie stabilite valorile optime ale
acestor factori de influenta. Marimea granulelor poate fi controlata prin exploatarea
diferentelor dintre cresterea granulelor si cineticile de densificare. De exemplu, o
“ardere foarte rapida” la temperaturi mai inalte decat temperatura normala de
sinterizare poate avea ca efect densificarea completa, cu o crestere minima a
granulelor. Presarea la cald atinge densificarea completa cu o crestere minima a
granulelor. Tratamentele termice de calire corespunzatoare, pot fi folosite pentru
cresterea dimensiunii granulelor, daca aceasta este necesara [150].

Pentru anumite sisteme, sunt cunoscuti dopantii specifici care controleaza
dimensiunea granulelor, dar mecanismele sunt conjucturale. De exemplu, la
sinterizarea in faza solida a Al,Os; adaosul de MgO conduce la obtinerea unei
ceramici complet densificata, larg folosita la constructia lampilor de inalté presiune
cu vapori de sodiu. Totusi, in ciuda eforturilor, nu s-a reusit explicarea definitiva a
rolului MgO 1in controlarea cineticii de crestere a granulelor [151,152].
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3.2. Procedee speciale de densificare

3.2.1. Presarea la cald

Nu este intotdeauna posibil sa se obtina un corp cu o porozitate scazuta prin
sinterizare fara presiune, adica prin sinterizare la presiunea atmosfericd. De
exemplu, sunt dificultati la sinterizarea carburii si nitrurii de siliciu. Cel mai adesea,
este dificil sa se combine eliminarea completa a porozitatii cu mentinerea unei
dimensiuni scazute a cristalului. Aceste probleme pot fi de obicei depasite prin
presarea la cald. Presiunea aplicata elimind porozitatea, iar temperatura poate fi
pastrata la un nivel la care cresterea cristalului este minimalizata. De asemenea,
trebuie selectat cu atentie matrita si poansonul. Metalele sunt de mica utilitate peste
1000°C deoarece devin forjabile, iar matrita se deformeaza sub presiune, astfel ca
materialul compact poate fi extras doar prin distrugerea matritei. Cu toate acestea,
sulfidul de zinc (ca material transparent in infrarosu) poate fi presat la 700°C in
matrite din otel inoxidabil. Aliajele speciale, in principal bazate pe molibden, pot fi
folosite pana la 1000°C la presiuni de aproximativ 80 Mpa. Alumina, nitrura si
carbura de siliciu pot fi folosite pana la aproximativ 1400°C la presiuni similare si
sunt folosite la producerea de ceramici electro-optice transparente bazate pe
lantanat de plumb [148].

De asemenea, grafitul este folosit la temperaturi de pana la 2200°C si
presiuni intre 10 si 30Mpa. La temperatura de 1200°C are doar o fractiune din
duritatea aluminei, a nitrurii de siliciu sau a carburii de siliciu, dar isi mentine
duritatea la temperaturi mai inalte, astfel ca, la temperaturi peste 1800°C, este cel
mai dur material disponibil. El are dezavantajul, in procesarea multor
electroceramici, de a genera o atmosfera puternic reducatoare, fiind necesare
masuri de protectie impotriva oxidarii. Asemenea metalelor si a carburii de siliciu,
poate fi folosit ca si element susceptor la incalzirea inductiva.

Desi presarea la cald este considerata un proces costisitor, pemitand doar
obtinerea de forme relativ simple si cu 0 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 si niobate piezoelectrice. Aceste
metode ofera o rata de productie mai buna, insa uzura instrumentelor este severa
[153].

3.2.2. Presarea isostatica la cald

La presarea isostatica la cald, sinterizarea, sau o operatie post sinterizare,
este efectuata sub o presiune de gaz mare (in mod obisnuit MPa). Aceastda metoda,
la fel ca multe alte metode de sinterizare, a fost dezvoltatd mai intai pentru metale
si este folosita in mod obignuit pentru palete de turbine de mare performanta si
proteze de articulatii de sold. Intr-un vas de presiune inaltd se amplaseazd un
cuptor, iar in acesta se introduce obiectul care trebuie sinterizat. Pulberile, sau
piesele crude ce contin pori interconectati, sunt fincapsulate intr-o anvelopa
impenetrabild de metal foarte ductil (platind, aur). Piesele sinterizate, in care porii
reziduali nu sunt interconectati, nu necesita incapsulare. In timp ce temperatura
creste spre nivelul dorit, in vas se introduce un gaz neutru (azot, argon) la o
presiune corespunzatoare.

Metoda are avantajul ca evitd interactiunea dintre material pe de o parte si matrita
si poanson pe de alta parte si permite sinterizarea pieselor cu geometrii complexe in
atmosfera controlata. Daca piesele respective sunt mici, se pot procesa multe piese
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intr-o singura sarja si, astfel, costurile implicate sunt moderate. O forma
intermediara de sinterizare sub presiune izostaticd numita pseudo presare izostatica
la cald, foloseste o instalatie de presare uniaxiala la cald, dar introduce obiectul care
urmeaza sa fie sinterizat intr-o pulbere refractara nereactiva, in matrita cu
poansoane. Aceastda metoda evitd costurile considerabile pentru construirea unui
cuptor intr-un vas de presiune cu pereti grosi, dar rezultatele sunt inferioare celor
atinse prin presarea izostatica propriu-zisa la cald [154-156].

3.3. Procese de sinterizare conventionale

Materiale nanostructurate dense sunt, de obicei, obtinute prin presarea si
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 aparitia densificarii la temperaturi
mult mai scazute decat in timpul procesului conventional de sinterizare [163-163].

Avantajele tehnicii prin presare la cald constau in ameliorarea cineticii de
densificare si limitarea cresterii particulelor, in timp ce dezavantajele se refera la
geometria limitatd a produsului final si echipamentul necesar, deosebit de costisitor.
Prin urmare, esantionul se incalzeste ca urmare a transferului de caldura prin
conductie de la suprafata exterioara a recipientului cu pulberi spre interiorul acesuia.
Viteza de incalzire rezultatd este de obicei mica, iar procesul poate dura cateva ore,
0 mare cantitate de caldura fiind disipata.

3.4. Procese de sinterizare avansate

Consolidarea pulberi nanocristaline este o problem3 foarte dificild. In scopul
de a consolida un material cu o densitate aproape teoretica si o granulometrie cat
mai mica posibila, au fost dezvoltate diverse tehnici de sinterizare. Dintre acestea,
cele mai cunoscute sunt metodele care implica incalzirea rapida, la presiune inalta,
sau prin adaugarea de diversi agenti care accelereaza sau sa inhibe cresterea
grauntilor. Pentru a depasi problema cresterii particulelor, au fost propuse metode
de sinterizare neconventionale si tehnici de densificare 164]. Acestea includ
utilizarea unor inhibitorilori de crestere a grauntilor in solutie solida, densificarea la
presiune inalta, sinterizare in descarcare de plasma si tehnici conexe, densificarea
soc, incalzirea inductiva la inalte frecvente si compactarea pulsului magnetic [165-
169].

3.4.1. Sinterizarea prin microunde

Sinterizarea in cuptorul cu microunde a fost cunoscuta n ultimele trei
decenii. Acest tip de sinterizare are mai multe avantaje, printre care posibilitate de
incalzire selectiv, prelucrarea rapida si, confera proprietati imbunatdtite materialelor
prelucrate prin inhibarea cresterii granulelor, reducerea timpului de procesare [170-
172].
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Utilizarea tehnologiei cu microunde in stiinta materialelor si de prelucrare nu este
foarte noua. Aceata a fost aplicatd in diverse domenii, cum ar fi: controlul
procesului, de uscare, calcinare, iar, sinteza de msteriale si sinterizare [173].
Procesrea in microunde a materialelor a fost in mare parte limitatd panain anul 2000
la ceramica, semiconductori, materiale anorganice si polimerice [173]. Astfel, unii
cercetatori au afirmat ca sinterizarea in microunde poate fi aplicatd mai eficient si
eficace pentru pulberile metalice.

Aceasta tehnica ofera o serie de avantaje, cum ar fi controlul microstructurii, nici o
limita de geometrie a produsului, proprietati mecanice imbunatatite ale materialelor
si reducerea costurilor de fabricatie datorate consumului redus de energie,
temperaturi sitimpii de sinterizare scazute.

In metodele conventionale de incalzire, suprafata materialului este mai intai
incalzita urmata de deplasarea spre interioracaldura, ceea inseamna ca exista un
gradient de temperatura de la suprafata spre interior. Cu toate acestea, incalzire cu
microunde genereaza caldura in interiorul materialului mai intéi si apoi se incalzeste
intregul volum [174]. Acest mecanism de incadlzire este foarte avantajoas datorita
urmatoarelor: procese de difuzie imbunatatite, consum redus de energie, ratele de
incalzire foarte rapida si timpii de procesare considerabili redusi, scaderea
temperaturii de sinterizare, Tmbunatatit proprietatile fizice si mecanice, simplitate,
proprietati unice. Aceste caracteristici nu au fost observate in procesele
conventionale [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 Iui 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 ca proba sinterizata in
microunde nu prezinta aproape nici o crestere dimensionala, iar faza cobaltului nu
arata o dizolvare a wolframului intrucat in esantion conventional sinterizata, aproape
20% din W a fost dizolvat in faza de liant a cobaltului. De asemenea, ei au
descoperit ca proba sinterizata in microunde reda intotdeauna proprietati mecanice
imbunatatite, in comparatie cu materialele sinterizate conventional. 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 in plasma

Sinterizarea prin descarcare in plasma este o metoda de sinterizare
investigata si brevetata in anii 1960 si utilizata pentru a compacta pulberi metalice,
dar datorita costului ridicat al echipamentelor si a eficientei scazute, aceasta nu a
fost utilizatata pe scara larga [188]. Conceptul a fost dezvoltat in continuare in
mijlocul anilor 1980 si la inceputul anilor 1990, cand a aparut o noua generatie de
aparate de sinterizare, numita Sinterizare Activata in Plasma (PAS) si Sinterizare in
Descarcare in Plasma (SPS). Comun a acestor sisteme este utilizarea de impulsuri
de curent continuu pentru a incalzi esantioanele. Chiar daca generarea plasmei nu a
fost confirmata inca, in special pulberi ceramice non-conductive au fost compactate.
Cu toate acestea, a fost verificat experimental ca densificarea este imbunatatita prin
utilizarea unui curent continuu sau cdmp pulsatoriu [189]. Aceaste tehnici sunt
numite in 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 si metalice la temperatura scazuta si
in scurt timp (de ordinul minutelor). Aceasta consta dintr-un dispozitiv de presiune
monoaxial, unde pistoanele racite cu apa, de asemenea, servesc ca electrozi, o
camerd de reactie racita cu apd, care pot fi golita, un generator de impulsuri DC,
regulatoare de presiune, sisteme de reglare a pozitiei si temperaturii. Sinterizarea
prin descarcare in plasma se aseamana cu procesul de presare la cald in mai multe
privinte, adica precursorul pulbere (corpul verde) este incarcat intr-o moara, si o
presiune uniaxiala este aplicata in timpul procesului de sinterizare. Cu toate acestea,
in loc sa fie utilizata o sursd de incalzire externa, un curent electric pulsat este
directionat prin materialul conductor si, in cazul de fata, prin proba. Aceasta implica
faptul ca matrita actioneazd ca o sursa de incalzire si ca proba este incalzita atat din
afara, cat si din interior. Utilizarea de un curent continuu pulsat implica faptul ca
esantioanele sunt expuse la un camp electric in impulsuri In timpul procesului de
sinterizare. In metoda SPS, proba de pulbere dintr-un creuzet de grafit este presata
treptat in vid, si incalzit de un curent pulsat (incalzire Joule). Sinterizarea este
considerata a se face foarte rapid din cauza scanteii in plasma induse de pulsul mare
de curent. Acest lucru poate fi atribuit activarii si purificarii "in situ" a suprafatei
particulelor de catre scanteia in plasma generatd in timpul procesului. Prin urmare,
poate fi realizat rapid un transfer de caldura si masa intre particule, indusa de
curentul electric.[191-194]. Durata foarte scurtda si temperaturile relativ scazute
implicate in aceasta tehnica, o fac foarte atractiva pentru densificarea si pastrarea
caracterului nanocristalin in materialele ceramice.

Numeroase investigatii experimentale au aratat posibilitatea de a utiliza SPS pentru
a consolida partile pana la densitate maxima, pastrand dimensiunea granulatiei fine
si omogenitatea fazei compozite [161,195,196]. Aceasta proprietate a SPS este fara
indoiala de o importanta semnificativa pentru fabricarea pieselor nanostructurate in
corpuri compacte, pentru care controlul cresterii granulelor este una din problemele
majore [192,193]. Formarea plasmei la contactul dintre particule face posibila
obtinerea unei structuri cu granulatie fina comensurabila cu dimensiunea particulelor
de pulbere initiale. Cu toate acestea, in acelasi timp, cadrul delimitarii particulelor
nanoceramice derivate din SPS este adesea insuficient dezvoltat [194]. Cinetica
imbunatatita a diferitelor procese activate termic in cazul in care a fost folosit SPS,
precum densificare (197], sinterizare reactiva [196], aderarea [198,199], crestere
cristalina in stare lichida si solida [200] au ridicat intrebari dacd mecanismele
atomistice active prin incalzire conventionala se schimba datorita naturii acestui
proces SPS. In acest sens, cinetica imbunatatita de densificare observata in YAG
(Y5Al5045), a fost analizata in termenii imbibarii suprafetei particulei datorita plasmei
[201]. Un astfel de comportament provine probabil de la o extrem de mare
rezistentd la alungire a YAG , care interzice deformarea plastica si datorita
rezistentei sale electrice ridicate care mareste incarcarea si descarcarea la suprafata
particulelor. Deci, metoda SPS este o metoda promitatoare, care si-a dovedit deja
succesul in consolidarea diverselor materiale nanoceramice si compozite [195].
Astfel, SPS este utilizat pe scard largd in zilele noastre pentru ca ofera
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posibilitatea de a efectua o consolidare rapida a compozitelor ceramice dificil de
sinterizat la temperaturi reduse.

3.4.3 Sinterizarea la cald prin curenti de inductie de inalta frecventa

Noua tehnica de sinterizare la cald prin curenti de inductie de finalta
frecventd (HFIHS) s-a dovedit a fi o metoda eficienta de sinterizare, care poate
consolida cu succes ceramica si pulberi metalice pana aproape de densitatea
teoretica. Procesul de HFIHS este o metoda de sinterizare pentru sinterizarea rapida
a unui metal greu nanostructurat printr-o expunere la temperatura inalta impreuna
cu aplicarea de presiune. Acest procedeu este similar procesului de presare la cald,
care se realizeaza intr-un creuzet de grafit, dar incalzirea este insotitda de o sursa de
curent electric de Tnhaltd frecventa pentru a produce un curent altenativ de mare
intensitate printr-o bobina (bobina de lucru). Trecerea curentului prin aceasta
bobina genereaza o schimbare intensa si rapida a campului magnetic in spatiul din
interiorul bobinei de lucru. Piesa care urmeaza a fi incalzitda e plasata in acest camp
magnetic alternativ intens, iar cdmpul magnetic alternativ induce un curent electric
in piesa conductoare. HFIHS seamana cu procesul de presare la cald in anumite
privinte, adicd, precursorul pulbere este incarcat intr-un creuzet si presiunea
uniaxiala este aplicata in timpul procesului de sinterizare. Cu toate acestea, in loc sa
se utilizeze o sursa de incalzire externa, este aplicat un cdmp magnetic intens prin
creuzetul conductor electric odata cu presiunea si, in unele cazuri, de asemenea,
prin proba. Astfel, creuzetul, actioneaza ca o sursa de incalzire, iar esantionul se
incalzeste atat din exterior cat si din interior. Temperaturile pot fi masurate utilizand
un pirometru focalizat pe suprafata creuzetului de grafit. Sistemul este vidat la un
nivel de vid de 1 x 107 Torr, si este aplicatd o presiunea uniaxiala. Un curent indus
apoi este activat si pastrat pana la densificare, care indica aparitia sinterizarii si se
observa o contractie concomitenta a probei. Contractia esantionului este masurata
cu o sonda liniara, care masoara deplasarea verticalda. Parametrii tipici pentru proces
sunt prezentati in tabelul 1.

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

Parametri Valoare aplicata Parametri Valoare aplicata
Nivelul de vid 1*1073Torr 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

Incalzirea prin inductie are multe avantaje fata de alte tehnici competitive, cum ar fi
tehnologii prin radiatie, convectie termica sau cu laser. Acest proces este o tehnica
fara contact, care ofera incalzire localizata prin bobine proiectate personalizat.
Deoarece este non-contact, si caldura este transferata la produs prin intermediul
undelor electromagnetice, procesul de incdlzire nu contamineaza materialul in timp
ce este Incadlzit. Procesul este eficient, converteste pana la 80% din energia
consumata in energie termica utila pentru a scadea costurile. Acesta permite sa se
aplice exact cantitatea de cdldurd necesara exact unde este necesara, pentru o
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perioadd exacta de timp, asigurand o performanta controlata, precisa, o productie
crescuta si distorsiune redusa. Cercetari considerabile au fost efectuate pe folosind
tehnica inovatoare de HFIHS [202-209]. Procesul de HFIHS implica sinterizarea
rapida a unui metal greu nanostructurat intr-un timp foarte scurt, cu expunerea la
temperaturi ridicate si aplicarea de presiune.

Acest proces este avantajos deoarece permite densificarea rapida la aproape
densitatea teoretica a materialelor asociate si inhibda cresterea granulelor in
materialele nanostructurate. Un alt aspect important raportat la procesul HFIHS este
rolul  transferului rapid de «cdldurd la produs prin intermediul undelor
electromagnetice. In articolele publicatea anterior referitor la HFIHS [208,209],
autorii au raportat investigarea consolidarii si a proprietatilor mecanice ale diferitelor
materiale ceramice nanostructurate prin HFIHS. Mz:arimea granulelor de material
sinterizat a fost mai mare decdt 100 nanometri. In plus, efectele microscopice
specifice ale HFIHS nu au fost determinate. Khalil si S. W. Kim [208] au studiat
sinterizarea de Al,05-8YSZ de HFIHS. Ei au descoperit ca, HFIHS a fost eficace in
prepararea de ceramici cu granulatie fina, cu densitate aproape completa de Al,Os-
8YSZ din pulbere cu particule de dimensiuni mai mici prin optimizarea globalad a
parametrilor de prelucrare.

Probele au fost densificate prin incélzire la o temperaturd de sinterizare in gama de
la 1300 la 1500°C, si apoi rapid racite la 500°C. Densitatea esantioanelor s-a marit
odata cu cresterea temperaturii de sinterizare; pe de alta parte presiunea de
sinterizare are o influenta relativ mica asupra densitatii. Pentru aceste compozite, o
densitate relativa mai mare de 99% decat densitatea teoretica a fost realizata dupa
sinterizarea la 1400°C. O densitate scazuta a fost descoperita atunci cand o rata de
incalzire mai mare, de 700°C/min, a fost aplicata in timpul procesului de HFIHS.

S. W. Kim si Khalil [204] au ajuns la concluzia ca amestecurile de micropulberi de
alumina si 3YSZ nano-pulberi cu caracteristici distincte nanocristaline au fost
sintetizate si optimizate folosind tehnica de macinare umeda. Aceasta tehnica este
remarcabild datorita usurintei de aplicare.

Probele au fost densificate prin incalzire la o temperatura de sinterizare in intervalul
de la 1100-1400°C si apoi racite rapid la 500°C. Densitatea esantioanelor a fost in
crestere, cu cresterea temperaturii de sinterizare. O densitate relativa mai mare de
99% din densitatea teoretica a compozitelor a fost realizata dupa sinterizarea la
1370°C. Compozitele de Al;05-3YSZ cu dimensiuni mici ale granulelor,
microstructura omogena, densitate mai mare, duritate si tenacitate s-au obtinut cu
succes la temperaturi relativ scazute. Nanocompozite de Mg/HAp au fost cu succes
sintetizate folosind incalzirea prin inductie in curenti de inalta frecventa prin metoda
lui Khalil si A. Almajid [209]. Acestia au ajuns la concluzia ca HFIHS a fost eficace in
prepararea de nanocompozite Mg/Hap, cu structura fin cristalind, aproape complet
dense, din pulberi cu dimensiuni mai mici ale cristalelor prin optimizarea globala a
parametrilor de prelucrare. Densitatea relativa si valorile microduritatii esantioanelor
a crescut cu cresterea temperaturii de sinterizare,atingand valori de pana la 99.7%
si 60 HV, respectiv, la 550°C. In acelasi timp, la o temperatura de sinterizare de
580°C, microduritatea si densitatea relativa au scazut usor. Dimensiunea cristalelor
esantionului 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 crestere in marimea cristalelor.
Marimea compresiunii la proba sinterizata la 500°C a fost scazuta, aproximativ
192.7 Mpa.

M. Dewidar [153] au folosit metoda de sinterizare prin incalzire in curenti de inalta
frecventa pentru sinterizarea materialelor compacte de inaltd densitate, care contin
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 scazute si timpi scurti de expunere si, prin urmare, suprimarea crestereii
grauntilor.

3.5. Structura, proprietatile si utilizarile produselor sinterizate

Produsele sinterizate se deosebesc de produsele obtinute prin tehnologiile
clasice (turnare, deformare plastica) prin porozitatea rezidualda si prin finetea
granulatiei. Aceste deosebiri structurale provoaca si deosebirile de proprietati intre
un material produs prin presare si sinterizare din pulberi si acelasi material obtinut
prin tehnologii clasice.

3.5.1. Porozitatea produselor sinterizate

O caracterictistica importanta in determinarea proprietatilor unui produs
sinterizat este porozitatea remanenta si densitatea acestuia. In timp ce un metal
sau aliaj obtinut prin topire si turnare are o densitate prescrisa care ii este specifica,
prin metalurgia pulberilor se pot obtine pentru unul si acelasi material densitati
foarte diferite in produsul sinterizat, functie de porozitatea remanenta a acestuia.
Intrucat 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 in 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, intrucat o porozitate ridicata si
controlabila este imposibil de obtinut prin tehnologii clasice [211].

In 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 in 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 % Al,O3;
particulele de oxid de aluminiu formeaza o dispersie in 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 in [213]:

a.- materiale mineralo - ceramice dure obtinute prin sinterizarea unor oxizi metalici
refractari si rezistenti la uzura si coroziune (Al,Os, Zr0O,). Aceste materiale sunt
utilizate pentru duze si ajutaje in industria petroliera;

b. - materiale sinterizate pentru combustibili nucleari, constituite din oxizi ai
metalelor radioactive (UO,, PuO,), carburi (UC, ThC,, PuC) sau nitruri (UN, PuN);

c. - materiale magnetice de tip ferit (Me Fe,03) obtinute prin sinterizarea unui
amestec de pulbere de oxid de fier (Fe;03) si de pulbere de oxid al unui metal
bivalent (NiO, CaO, CuO, ZnO, Ba0).

Specific acestor materiale este faptul ca la sinterizare oxizii interactioneaza chimic
intre ei formand 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 camp coercitiv mare) de Ba, utilizate ca magneti permanenti.

- metale si aliaje refractare in 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 in mod
economic prin sinterizare. Prin metalurgia pulberilor se asigura acestor produse un
grad de puritate chimica imposibil de realizat prin procedeele clasice, fapt esential
intrucat puritatea conditioneaza in majoritatea cazurilor de mai sus, ductilitatea
materialului.
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CAPITOLUL 1V.
OBTINEREA SI CARACTERIZAREA
MATERIALELOR DE TIPUL Bi,Te;3

4.1. Motivatia, scopul si principalele obiective

Materialele termoelectrice sunt convertoare solide de energie a caror
combinatie de proprietati termice, electrice si semiconductoare le permite sa
converteasca caldura in electricitate sau, invers, sa converteasca tensiunea electrica
in energie termica, pentru racire sau incalzire.

Acest tip de materiale pot fi competitive cu sistemele pe baza de fluide cum
ar fi compresoarele de aer conditionat cu doua faze, sau pompele de caldura, sau
pot fi folosite n aplicatii de mici dimensiuni ca de exemplu in scaunele automobilelor
pentru incalzirea acestora, in sistemele de vedere pe timp de noapte sau in
sistemele de racire electrica. Randamentul de conversie al dispozitivelor
termoelectrice este direct proportional cu figura de merit (ZT). Cu cat valorile figurii
de merit sunt mai mari, cu atat eficienta termoelectrica a termocuplului este mai
mare, cu conditia ca cele doua materiale sa aiba valori apropiate pentru Z. Figura de
merit adimensionala ZT, este o marime foarte potrivita pentru compararea eficientei
termocuplurilor realizate din materiale diferite. Valori ale lui ZT=1 sunt considerate
bune dar, pentru ca un dispozitiv termoelectric sa concureze cu cele mecanice
folosite pentru generarea de energie electricd sau racire, este necesar sa se atinga
valori ale Iui ZT in intervalul (3 - 4). Un material cu o eficienta termoelectrica mare
ar trebui sa prezinte o combinatie de proprietati care nu exista in mod natural in
materialele conventionale si anume sa aiba coeficientii Seebeck ai
semiconductoarelor, conductivitatea electricd mare ca si a metalelor si
conductivitatea termica mica, precum cea a izolatoarelor.

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

Scopul acestui studiu il constituie obtinerea unor noi materiale pe baza de
Bi,Te; 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 si realizarea
urmtoarelor obiective stiintifice:

v' Dezvoltarea unor metode de sintezd neconventionale pentru obtinerea
telururii de bismult nedopata si dopate cu diversi ioni metalici;

v Sinteza hidrotermala, solvotermala, hidrotermala asistata ultrasonic si
caracterizarea morfologica prin microscopie electronicd de baleiaj, spectrometrie cu
energie dispersatd cu raze X si structurala prin difractie de raze X a materialelor de
tip Bi,Te; nedopate si dopate cu ioni metalici sau nemetalici, precum si studiul
topografiei suprafetei prin microscpie de forta atomica.

v Testarea materialelor obtinute intr-un dispozitiv termoelectric demonstrator.

Datoritda complexitatii problematicii propuse pentru acest studiu, acesta a
fost conceput si abordat ca o etapa necesara si obligatorie care sa preceada
aplicarea efectiva si implementarea la nivel industrial.
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4.2. Metoda hidrotermala / solvotermala

4.2.1. Generalitati

Sinteza hidrotermalda a materialelor nanocristaline constd in introducerea
intr-un recipient (autoclavad) inchis ermetic, rezistent la temperatura si presiune, a
precursorilor si incalzirea acestora pana cand temperatura optima si presiunea
generata de aceasta conduc la cristalizarea materialului nutritiv aflat in solutie.
Controlul judicios al temperaturii, presiunii, duratei procesului, al gradului de
umplere al autoclavei si al concentratiei precursorilor, permit obtinerea de
nanocristale cu dimensiunile si 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 favorizeaza obtinerea unei
compozitii uniforma, o buna puritate a produsului sintetizat, monodispersie a
particulelor, controlul formei si marimii particulelor, un grad ridicat de cristalinitate
si, nu in ultimul rand, o buna protectie a mediului datorita 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 experimentala de laborator utilizata in sinteza hidrotermala,
trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii: sa fie inerta din punct de vedere
chimic la acizi, baze si agenti oxidanti, robusta din punct de vedere mecanic si sa
asigure facilitatea asamblarii si dezasamblarii, sa fie suficient de lunga pentru a
obtine gradientul de temperatura dorit, sa fie ermetizata la temperaturile si
presiunile proiectate in prezenta solutiei mineralizatoare, rezistenta la presiuni si
temperaturi nalte si fiabila la experimente de lunga durata pentru a preveni
prelucrarile mecanice sau alte tratamente dupa fiecare experiment.

Prin aceasta metoda se obtin din solutii apoase diferite categorii de
materiale anorganice nanostructurate. Conditiile proiectate pentru sinteza
nanoparticulelor sunt urmatoarele: T < 200°C, P < 100 bari. Aceste valori ale
presiunii si temperaturii impun utilizarea unor autoclave de tip Morey, cu o
constructie simpla, captuseala de teflon, favorabile obtinerii de nanoparticule de
telururd de bismut. Procedeul experimental presupune obtinerea unor solutii de
precursori de compozitie si concentratie dorita si amestecarea acestora sub agitare
continua pentru a se obtine o solutie omogena, ce va fi introdusa ulterior in incinta
de reactie a autoclavei.

4.2.2. Modul de lucru
Pentru sinteza telururii de bismut, nedopatd si dopatd, prin metoda
hidrotermald, am folosit urmatorii precursori: BiCl;, Bi(NO3);x5H,0, pulbere de
telur, NaBH, (reducator), iar pentru dopare am folosit AgNOs (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 urmatoarele etape de lucru:

i) Obtinerea solutiilor de precursori - in procesul de sinteza
hidrotermald, toate reactiile de obtinere a solutiilor precursoare se efectueaza sub
agitare continua,

ii) Masurarea si ajustarea pH-ului - dupa addugarea precursorilor, se
masoara pH-ul solutiei si se procedeaza la ajustarea sa cu acizi sau baze, in functie
de pH-ul stabilit prin protocolul de lucru,

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

a) prin incdlzire intr-o etuva Heraeus UT 6060 cu distributie omogend a
campului termic.
b) prin imersarea sonotrodei in mediul de reactie,

iv) Gradul de umplere - presiunea din incinta autoclavei este
autogeneratd si depinde de gradul de umplere al acesteia si de temperatura de
lucru, dar poate depinde si de natura reactiilor chimice care au loc in procesul de
sinteza a materialului. Gradul de umplere al autoclavelor in cazul ambelor metode
de sinteza a fost de 70-80%.

v) Filtrare, spalare si uscare
Filtrarea si spdlarea precipitatului este o etapa foarte importantd. Prin filtrare si
spalare se indepdrteaza compusii secundari de reactie, cum sunt resturile de
compusi organici si/sau anumiti ioni proveniti din precursorii de dopare sau ajustare
a pH-ului. Avand in vedere ca produsii de reactie sunt de dimensiuni nanometrice,
se impune folosirea unor filtre cu porozitate foarte mica. Spalarea s-a realizat cu
apa bidistilata, iar uscarea se realizeaza in etuva, aceasta etapa fiind necesara
pentru indepartarea urmelor de apa.

vi) Caracterizarea materialelor - ultima etapa a procesului de sinteza
consta in caracterizarea fizico-chimica a materialelor obtinute, aceasta realizandu-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.

.
Pregatirea .
- Agitare
[ precursorilor g
»
- ¥y
Filtrare, spalare, }*
us;:all?e 'In Autoclavare

Caracterizare ]

Figura 4.1. Schema protocolului de lucru in cazul sintezei hidrotermale
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4.2.3. Sinteza nanocristalelor de Bi,Te; nedopate si dopate

in metoda hidrotermal3 clasica, incinta de sinteza este o autoclava metalica,
fabricata din materiale rezistente din punct de vedere mecanic atat la presiuni cat si
la temperaturi mari, iar din punct de vedere chimic, sa fie inerte la actiunea coroziva
a mediului de reactie 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 - 200°C timp de 4-5 ore in prezenta reducatorului NaBH,, 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 80°C.
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 AgNOs, staniu si stibiu.

4.3. Metoda hidrotermala asistata ultrasonor

Instalatiile utilizate pentru obtinerea nanoparticulelor de Bi,Tes prin metoda
hidrotermald asistata ultrasonor, au in componenta un generator de frecventa in
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 utilizarii ultrasunetelor in mediul de crestere a nanocristalelor, este
dat de faptul ca initierea procesului de cristalizare a nanostructurilor de telurura de
bismut este favorizata de prezenta unui camp ultrasonic, iar acesta apare la
temperaturi si presiuni mult mai mici decat in cazul metodei hidrotermale clasice.
Viteza de cristalizare creste prin cresterea numarului centrilor de nucleatie, iar
alimentarea acestora cu molecule noi din solutia continand nutrientul, este
imbunatatita prin agitatia produsa de ultrasunete. Pe de altd parte, fenomenul de
cavitatie controlata din mediul de crestere impiedicd obtinerea cristalelor de
dimensiuni mari, respectiv formarea de conglomerate din nanocristale. Astfel, au
fost obtinute materiale cu o buna uniformitate dimensionala.

BUPT



62 Obtinerea si caracterizarea materialelor de tipul Bi,Tes

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:

Cc) 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 A/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)? = 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 A/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 um. 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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LEGENDA

Multimetru digital cu interfata PC

Controller temperatura

Sistem achizitie date

Sonotroda de sticla
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Figura 4.2. Instalatie experimentala de obtinere a
nanoparticulelor de BiTe3 prin metoda hidrotermala
asistata ultrasonic

LEGENDA

Autoclava otel
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Traductoare electroacustice (PZT)

Multimetru digital cu interfata PC

Reflector ultraacustic
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Generator AF
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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 @ 70 mm, cu o incinta interioara tot cilindrica,
de dimensiuni @ 45mm, L = 200 mm (pentru 20 KHz), respectiv @ = 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

BUPT
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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 Figura 4.5. Instalatie experimentala de
obtinere a nanoparticulelor prin medota obtinere a nanoparticulelor prin medota
hidrotermala asistata ultrasonic cu generator hidrotermala asistata ultrasonic cu generator
comandat de PC (pentru 40KHz) 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
Bi,Te; 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 utilizati au fost: tensiune de 45 KV, curent 30 mA, dimensiune pas-0,016°26,
timp de 50/pas, iar viteza de rotatie a suportului cu proba de 16sec/rot. Prelucrarea
datelor in vederea determinarii structurii materialului si identificarii fazelor cristaline
a fost efectuata cu programele X’pert HighScore Plus, FullProf Suite (WinPLOTR) si
OriginPro 7.5.

BUPT



Caracterizarea fizico-chimica a nanocristalelor de tip Bi,Te; nedopate sidopate 65

Pregadtirea probelor pentru analiza prin difractie de raze X a constat in
mojararea unei cantitati mici de proba si dispersarea pe suport in alcool etilic.
Suporturile de proba utilizate sunt suporturi standard din siliciu monocristalin cu
fond zero.

Dimensiunile medii ale particulelor au fost calculate utilizand ecuatia Scherrer
(ecuatia 4.1.) [214].

D = K-\ / B-cosB (4.1.)
unde:
A - lungimea de unda a radiatiei X (A = 0.15406 nm),
K - constanta lui Scherrer (K = 0,89),
6 - unghiul de difractie,
B - latimea (banda) la jumatatea inaltimii pentru diferitele varfuri din difractograma.

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

Pentru analiza morfologica si elementala a materialelor obtinute a fost
utilizata microscopia electronica de baleiaj. Aceasta metoda a fost utilizata pentru a
pune in evidenta dimensiunea si forma particulelor de telurura de bismut nedopata
si dopata. Analiza semicantitativa a materialelor sintetizate s-a realizat cu modulul
de spectrometrie cu energie dispersata cu raze X (EDAX), o componentd a SEM
pentru identificarea elementelor chimice existente in probele analizate. Aceasta
metoda oferd informatii despre puritatea materialului si prezenta dopantului in
probele studiate. Imaginile SEM si spectrele EDAX au fost realizate cu ajutorul unui
Microscop Electronic Inspect S FEI Company, Olanda.

Parametri de lucru utilizati in studiul materialelor prin SEM au fost urmatorii:
vid Tnaintat (utilizat in cazul probelor semiconductoare si/sau metalizate), valoarea
spotului 1,5 - 3, distanta de lucru pentru imagistica: 10 - 18 mm, iar pentru
colectarea de spectru EDAX, distanta de lucru a fost de 10 mm. In figura 4.7. este
prezentata
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imaginea unui microscop electronic de baleiaj Inspect S prevazut cu modul pentru
analiza elementala EDAX a materialelor.

Figura 4.7. Imaginea microscopului electronic de baleiaj Inspect S

Pentru topografia suprafetei materialelor sintetizate s-a folosit un microscop
de forta atomica Nanosurf® EasyScan 2. Microscopul de fortd atomicd (AFM)
permite vizualizarea directa a suprafetelor pana la nivel atomic, otinundu-se astfel
informati utile in ceea ce priveste dependenta structurii suprafetei functie de metoda
de obtinere a materialelor studiate. Pentru analiza topografica a suprafeteti,
nanocristalele de telururd 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-strcturala a nanocristalelor

4.4.1.1. Teluruta de bismut nedopata obtinuta hidrotermal,
respectiv solvotermal

Pentru telurura de bismut nedopata, sintetizata prin metoda hidrotermala la
temperatura de 140°C, timp de autoclavare t=5h, cantitatea de reducator NaBH,; =
0,5g, grad de umplere al autoclavei = 80%, pH-ul solutiei = 11, prezint spectrul de
difractie de raze X corespunzator in figura 4.9. Astfel, din analiza spectrului de
difractie, reiese ca peak-urile sunt indexate Bi,Tes; hexagonal [215].
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Figura 4.9. Spectrul de difractie de raze X pentru Bi,Tes;, H140°C

in figura 4.10. este prezentatd morfologia suprafetei (a) si spectrul Edax (b)
pentru telurura de bismut sintetizata la 140°C, prin metoda hidrotermala. 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 ca
particulele sunt sub forma de lamele, puternic aglomerate in formatiuni asimetrice.
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Bi
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Figura.4.10. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi,Te;, H140°C

Avand in vedere rezultatele obtinute pentru materialele sintetizate la 140°C,
am sintetizat telurura de bismut prin metoda hidrotermala la temperatura de 200°C,
restul parametrilor de sinteza ramanand neschimbati. Astfel, in figura 4.11 este
prezentat spectrul de difractie de raza X pentru Bi,Tes, sintetizat la temperatura de
200°C. Din analiza spectrului reiese ca s-au obtinut o serie de oxizi ai bismutului si
telurului.
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Figura 4.11. Spectrul de difractie raze X pentru Bi,Te;, H200°C
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12.10 15.10

Figura.4.12. Morfologia suprafetei prin SEM (@) si spectru EDAX (b) pentru Bi,Tes, H200°C

Microscopia electronica de baleiaj, rezultate prezentate in figura 4.12 (a), a
aratat cd materialele obtinute sunt puternic aglomerate in formatiuni sferice, iar
puritatea acestora este evidentiatd prin analiza elementala (figura 4.12. b).

Datorita faptului ca, pentru materialele sintetizate la temperatura de 200°C
s-au obtinut 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 H200°C, 2h este prezentat in figura 4.13. Astfel, din
studiul analizei structurii cristaline reiese cd materialele obtinute au un grad de
cristalinitate ridicat.
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Figura 4.13. Spectrul de difractie raze X pentru Bi,Tes, H200°C, 2h
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, a)
Figura.4.14. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectrul EDAX (b) pentru Bi,Te;, H200°C,
2h

In figura 4.14. este prezentata analiza calitativa realizata prin SEM, care a
aratat faptul ca, datorita tratamentului termic suplimentar aplicat materialelor de tip
Bi,Te;, H200°C, 2h, s-au obtinut morfologii diferite.

Astfel, pentru telurura de bismut nedopatd, sintetizatd prin metoda
hidrotermald, se poate observa ca:

» gradul de cristalinitate al telururii de bismut este ridicat, lucru observabil atat
din imaginile de microscopie electronica de baleiaj, cat si din inaltimea picurilor date
de spectrul de difractie de raze X;

> aplicarea ecuatiei Scherrer picurilor spectrului de difractie de raze X confirma
faptul ca am obtinut particule de ordinul zecilor de nanometri (60-70 nm),
aglomerate.

De asemenea, in mediul bazic (pH=11), s-a obtinut telururd de bismut
nanocristalind de puritate ridicata.

Datorita faptului cd in experimente au rezultat si o serie de oxizi ai
bismutului si telurului, a fost suplimentata cantitatea de reducator NaBH, treptat de
la 0,59 la 2,25¢.

Pentru telurura de bismut sintetizatd 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 difractie de raze X este prezentat in figura 4.15.
Toate peak-urile de difractie au putut fi indexate (in conformitate cu JCPDS 82-
0358) fazei romboedrice, grup spatial R3 m, fiind identificate peak-uri
corespunzatoare telurului nereactionat.
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L)

Figura 4.15. Spectrul de difractie raze X pentru Bi,Te;, H200°C, pH9
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Figura.4.16. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi,Te;, H200°C,
pH9

in figura 4.16 este prezentatd morfologia suprafetei (a) si analiza cantitativa
prin Edax (b), de unde reiese faptul ca s-au obtinut materiale pure. De asemenea,
spectrul Edax a confirmat absenta oxigenului, probabil datorita cantitatii mari de
reducator. Din morfologia suprafetei, se poate observa ca nanoparticulele au forma
aciculara, fiind puternic aglomerate in formatiuni asimetrice.

Din rezulatele morfo-structurale obtinute pentru telurura de bismut,
H200°C, pH9, s-a observat ca produsul rezultat nu a continut 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 sinteza
ramanand neschimbati. Spectrul de difractie de raze X pentru Bi,Te;, H200°C, 48h
este prezentat in figura de mai jos (Figura 4.17.).
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Figura 4.17. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi,Te;, H200°C, 48h

Din analiza spectrului de difractie pentru Bi,Te;, H200°C, 48h se observa
ca peak-urile pot fi indexate pentru Bi,Tes hexagonal, iar prin aplicarea ecuatiei
Scherrer picurilor spectrului de difractie de raze X s-a confirmat prezenta
particulelor de dimensiuni nanometrice.

In figura 4.18. este prezentata analiza morfologica a suprafetei (a) si analiza
elementala (b) pentru Bi,Te;, H200°C, 48h. Reiese ca materialele obtinute au
forma sferica (cu dimensiuni de zeci de nm), aglomerate in formatiuni neregulate,
iar din spectrul Edax se remarca puritatea materialelor de telurura de bismut.

600 .00 12.00 1500 keV

Figura.4.18. Morfologia suprafetei prin SEM (@) si spectru EDAX (b) pentru Bi,Te;, H200°C,
48h

De asemenea, telurura de bismut nedopata si dopata a fost sintetizata prin
metoda solvotermala. Pentru realizarea unui studiu comparativ, materialele au fost
sintetizate la aceeasi temperatura ca in cazul metodei hidrotemale, parametrii de
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lucru fiind: temperatura 200°C, timp de autoclavare 5h, grad de umplere al
autoclavei = 80%, pH = 9, iar reducatorul utilizat a fost NaBH,, pH bazic si
etilenglicol. Dupa tratementul termic, prdusele rezultate au fost filtrate, spalate cu
apa bidistilata / alcool si 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 forta atomica.

Spectru de difractie de raze X pentru Bi,Tes sintetizat prin metoda
solvotermalad in etilenglicol este prezentat in figura 4.19. Din analiza spectrului de
difractie se observa ca in produsul final a ramas telur nereactionat, iar dimensiunea
media a particuleleor a fost de cativa zeci de nm.

LT“T"T' ri'r’lLT;'H il W et

Figura 4.19. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi,Te;, SET200°C

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

600 8.00 10.00 12.00 14.00 keV b)

Figura.4.20. Morfologia suprafetei prin SEM (@) si spectru EDAX (b) pentru Bi,Te;, SET200°C
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Pentru nanocrsitalele de telurura de bismut nedopata SAA200°C, sintetizata
in solutie aflatd in raportul apa: alcool = 1:1, temperatura 200°C, timp de
autoclavare 5h, grad de umplere al autoclavei = 80%, pH = 9, reducatorul NaBH,,
pH bazic, spectru de difractie de raze X este prezentat in figura 4.21. Peak-urile
idenxate bismutului si telurului sunt in concordantd cu literatua de specialitate
(JCPDF numar: 36-1452) [216].

Figura 4.21. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi,Te;, 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
(BizTe3).
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Figura.4.22. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi,Te;, SAA200°C
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4.4.1.2. Teluruta de bismut dopata, obtinuta
hidrotermal/solvotermal

Pentru a imbunatati calitatea nanocristalelor de Bi,Tes, acestea au fost dopate
cu diferisi ioni metalici. Precursorii utilizati pentru obtinerea materialelor au fost:
BiCl3, Bi(NO3)sx5H,0, pulbere de telur, NaBH,, iar pentru dopare s-a folosit AgNOs,
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
sinteza, materialele au fost spalate cu apa bi-distilata si uscate in etuva la
temperatura de 80°C, timp de 2h. Produsii rezultati au fost analizati atat morfo-
structural, cat si din punct de vedere al parametrilor electrici si termici.

In figuara 4.23. este prezentat spectru de difractie de raze X pentru telurura
de bismut dopatd cu Ag. Se poate observa ca produsul analizat prezintd o singura
faza cristalind. Dimnesiunea particulelor, calculatd cu ecuatia Scherrer, a fost
cuprinsa intre 65-80 nm.
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Figura 4.23. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi>Te;, AGH200°C

Analiza morfologica si cantitativd pentru telurura de bismut dopata cu Ag
este prezentatd in figura 4.24. Spectru Edax a pus in evidenta puritatea
materialului, dar si prezenta argintului in produsul final, iar din analiza calitativa se
observa particule sferice, de dimensiuni nanometrice, ceea ce este in concordanta
cu difractia de raze X.
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Figura.4.24. Morfologia suprafetei prin SEM (@) si spectru EDAX (b) pentru Bi.Tes,

AgH200°C

in cazul nanocristalelor de telurura de bismut dopate cu Sb, SbH200°C, s-a
urmat acelasi protocol de lucru ca in cazul Bi,Tez dopat cu Ag. Dicfractia de raze X
pentru telurura de bismut dopatd cu Sb, SbBH200°C, este prezentata in figura 4.25.

Gradul de cristalinitate al telururii de bismut dopata obtinute hidrotermal
este ridicat, lucru observabil atat din imaginile SEM (figura 4.25.a) cat si din
indltimea picurilor date de spectrul de difractie X. Aplicarea ecuatiei Scherrer
picurilor spectrului de difractie X confirma obtinerea, prin metoda hidrotermala. de
particule de ordinul zecilor pana la sute de nanometri sub forma de aglomerari.
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Figura.4.24. Morfologia suprafetei prin SEM (@) si spectru EDAX (b) pentru Bi.Tes,

AgH200°C

in cazul nanocristalelor de telurura de bismut dopate cu Sb, SbH200°C, s-a
urmat acelasi protocol de lucru ca in cazul Bi,Te;z dopat cu Ag. Dicfractia de raze X
pentru telurura de bismut dopata cu Sb, SbH200°C, este prezentata in figura 4.25.

Gradul de cristalinitate al telururii de bismut dopata obtinute hidrotermal
este ridicat, lucru observabil atat din imaginile SEM (figura 4.25.a) cat si din
inaltimea picurilor date de spectrul de difractie X. Aplicarea ecuatiei Scherrer
picurilor spectrului de difractie X confirma obtinerea, prin metoda hidrotermala. de
particule de ordinul zecilor pana la sute de nanometri sub forma de aglomerari.
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Figura 4.25. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi,Tes, SbH200°C
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Dimeniunea particulelor a fost pusa in evidenta si cu ajutorul imaginilor SEM
(Figura 4.2.6.a), iar din spectrul Edax (Figura 4.26.b) se poate observa atét
puritatea materialului, cat si prezenta dopantului (Sb).

Figura.4.26. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi>Tes,
SbH200°C

De asemenea, telurura de bismut sintetizatd prin metoda hidrotermala a
fost dopata cu Se, programand aceiasi parametri de lucru ca in cazul doparii
acestuia cu Ag sau Sb. In figura 4.27. este prezentat spectru de difractie de raze X
pentru Bi,Te;, SeH200°C. Se poate observa gradul inalt de cristaliniatate, iar
aplicarea ecuatiei Scherrer confirma obtinerea de particule de zeci de nanometri, in
forma de clustere [217].
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Figura 4.27. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi>Tes, SeH200°C
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1] (1] L1 ] il ] 1500 ke
.a). b)
(a) si spectru EDAX (b) pentru Bi,Tes, SeH200°C

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 (cresterea conductivitatii electrice si scaderea
conductivitatii termice).

Pentru realizarea unui studiu comparativ, telurura de bismut dopata cu ioni
metalici a fost sintetizata si prin metoda solvotermala. Precursorii utilizati pentru
obtinerea materialelor au fost: Bi(NOs3)s3, Te metalic, AQNOs (pentru doparea cu Ag),
Sn (pentru doparea cu Sn), Sb (pentru doparea cu Sb), reducator NaBH,, iar
parametri de sinteza au fost aceeasi ca in cazul sintetizarii Bi,Te; dopat prin metoda
hidrotermala. In figura 4.29. este prezentat spectrul de difractie de raze X pentru
Bi,Te; dopat, AgS200°C. Se observa ca s-a obtinut o singura faza cristalina, dar si
telur nereactionat.

Figura 4.29. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi>Tes, AgS200°C
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80 Obtinerea si caracterizarea materialelor de tipul Bi,Tes

Din imaginea SEM (Figura 4.30.a) se observa ca particulele sunt aglomerate in
formatiuni asimetrice si au forma sferica, iar spectrul Edax (Figura 4.30.b) arata
prezenta dopantului (Ag) si puritatea materialului obtinut. Dimensiunea particulelor
este de ordinul nanometrilor, ceea ce este in concordanta cu difractia de raze X.
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Figura.4.31. Imagine AFM cu suprafata de scanare 1.12 x 1.13 pm pentru Bi,Te; dopat,
AgS200°C, histograma si dimensiunea particulelor

Din analiza AFM pe pulberile pastilate sub forma de discuri cu diametrul de
5mm se observd aglomerari de nanoparticule cu forme relative sferice, bine
conturate. In urma prelucrarii imaginilor AFM cu un soft dedicat si a analizei datelor
obtinute, rezulta ca dimensiunea particulelor este situata in domeniul 31-52 nm, cu
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un maxim in jurul valorii de 39 nm. Functia de distributie este Log-Normal, iar
dispersia dimensionala data de curba fitata este relativ larga.

Difractia de raze X pentru telurura de bismut dopata cu Sb, SbS200°C, in
solutie de apa:alcool=1:1, este prezentata in figura 4.32. Din analiza spectrului de
difractie se observa 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 Bi,Tes, SbS200°C

in figura 4.33. este prezentatd analiza morfologicd a suprafetei (a) si analiza
elementala (b) pentru Bi,Te; 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 prezenta dopantului se poate observa din spectrul Edax.

CleaEAZgEnesIs\gaNSpC SpC

1“ 'a)
.b)
Figura.4.33. Morfologia suprafetei prin SEM (@) si spectru EDAX (b) pentru Bi.Tes, SbS200°C
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Figura.4.34. Imagine AFM cu suprafata de scanare 1.12 x 1.13 pym pentru Bi,Te; dopat,
SbS200°C, histograma si dimensiunea particulelor

Dimensiunea medie a telururii de bismut dopata cu Sb, valori rezultate din
analiza imaginii AFM cu Scion Image si dotate cu software-ul TableCurve (pe un
esantion reprezentativ de 107 particule), are un maxim de 24 nm, in buna
concordanta cu rezultatele obtinute din spectrele XRD. Functia de distributie
dimensionald este lognormala. Rugozitatea medie a materialului, pentru aria de 1,25
m?, este de 1,8 nm.

in figuara 4.35. este prezentat spectru de difractie de raze X pentru telurura
de bismut dopata cu Sn, SnS200°C, sintetizata prin metoda solvotermala, iar
dimnesiunea particulelor, calculata cu ecuatia Scherrer, este cuprinsa intre 30-40
nm.
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Mrmw

Figura 4.35. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi,Tes, SnS200°C

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 in compusul final; din analiza calitativa se pot
observa particule sferice, de dimensiuni nanometrice, ceea ce este in concordanta
cu difractia de raza X.
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> : a) “b)
Figura.4.36. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi.Tes;, SnS200°C
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Figura.4.37. Imagine AFM cu suprafata de scanare 1.12 x 1.13 pm pentru Bi,Te; dopat,
SnS200°C, histograma si dimensiunea particulelor

Din analiza AFM (Figura 4.37.) efectuatd pe pulberile pastilate sub forma de
discuri cu diametrul de 5mm se observd aglomerari de nanoparticule cu forme
relative sferice, bine conturate. In urma prelucrarii imaginilor AFM cu soft dedicat si
a analizei datelor obtinute, rezulta ca dimensiunea particulelor este situata in
domeniul 30-45 nm, cu un maxim in jurul valorii de 35 nm. Functia de distributie
este Log-Normal, iar dispersia dimensionala data de curba fitata este relativ larga.

4.4.1.3. Telurura de bismut nedopata / dopata obtinuta
hidrotermal asistat ultarsonic

Prin sinteza hidrotermal / solvotermala a telulurii de bismut s-au obtinut
nanocristale cu o mare cantitate de telur nereactionat.

Pentru a preveni acest inconvenient, au fost sintetizate nanocristale de
Bi,Tes prin metoda hidrotermald asistata ultrasonic, proces in care sonicatia a fost
un factor important, in primul rand, datorita faptului ca ultrasonarea accelereaza
reactia si, astfel, se pot obtine nanoparticule cu dimensiuni mai mici si cu un grad de
uniformitate mare. Sonicatia a fost efectuatd cu ajutorul unui amplificator de
tensiune finalta putere (conectarea la computer prin NI USB-6008 (National
Instruments)) echipat cu o sonotroda imersata facutd din aliaj de titan si cu
diametrul varfului de 7 mm. Astfel, in sinteza hidrotermala asistata ultrasonic,
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telurul disproportional in solutie alkalina (Ecuatia 4.1.) joacd un rol crucial.
Mecanismul procesului este descris mai jos:

3Te+6HO™ — 2Te* +TeO. +3H,0

Bi(NO,), — Bi* +3NO, (4.1.)

2Bi*" +3Te* — Bi,Te,

Nanocristalele de telurura de bismut nedopate au fost sintetizate prin

metoda hidrotermald asistata ultrasonic la urmatorii parametri de lucru:
temperatura de 200°C, timp de autoclavare t=3h, cantitatea de reducator NaBH4 =
0,5g, gradul de umplere al autoclavei = 80%, pH = 11, sub ultrasonare continua la
100W si 40 KHz (pentru toate probele). Dupa reactie, autoclava a fost racita la
temperatura camerei. Produsul de reactie, o pulbere gri inchis, a fost filtrata si
spalata cu apa distilata, etanol si acetona si a fost uscata in etuva la temperatura de
60°C, timp de 4 ore.
Spectrul de difractie de raze X pentru Bi,Tes; sintetizat la temperatura de 200°C,
US200°C, este prezentat in figura 4.38. Analiza spectrului de difractie indica faptul
ca nanocristalele obtinute au o singura faza cristalind, cu o mica cantitate de telur
nereactionat. Intensitatea peak-urilor de difractie a fost influentata de gradul de
cristalizare a produsului rezultat,

Figura 4.38. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi>Tes;, US200°C
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Analiza morfologica a suprafetei (figura 4.39.a) indica existenta particulelor de
dimensiuni nanometrice, sferice, puternic aglomerate in formatiuni asimetrice sub
forma de roca. Din analiza elementald efectuata prin tehnica Edax (figura 4.39.b) se
poate observa puritatea materialului obtinut, in spectru fiind prezente doar Bi si Te.

B

10 §0 00 1200 BNy

Figura.4.39. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi,Te;, US200°C

in urma analizei nanocristalelor de telururd de bismut sintetizate prin
metoda hidrotermala asistata ultraonic, US200°C, s-a decis cresterea graduala a
temperaturii de sinteza. Astfel, temperatura a fost crescutd la 220°C, US220°C,
restul parametrilor ramanand neschimbati.

In figura 4.40. este prezentat spectrul de difractie de raze X pentru telurura
de bismut nedopata, US220°C. Din analiza spectrului de difractie se observa gradul
de cristalinitate ridicat, iar dimensiunea medie a cristalitelor estimate cu ecuatia
Sherrer este de ordinul nanometrilor.

I I O O O B |

.

Figura 4.40. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi,Tes, US220°C
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Din imaginea SEM (Figura 4.41.a) se observa ca particulele sunt aglomerate in
formatiuni asimetrice si au forma sferica, iar spectrul Edax (Figura 4.41.b) a aratat
puritatea materialului obtinut. Dimensiunea particulelor este de ordinul
nanometrilor, ceea ce este in concordanta cu difractia de raze X.

Te

NS a) 00 400 660 BOO 1000 1200 MO0 fev b)

HV | det — 10 ym ——

Figura.4.41. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi,Te;, US220°C

in figura 4.42. este prezentat spectru de difractie de raze X pentru telurura
de bismut nedopatd, sintetizata prin metoda hidrotermald asistata ultrasonic.
Parametri de lucru folositi pentru obtinerea materialelor au fost: temperatura de
2400°C, timp de autoclavare t=3h, reducator NaBH4, grad de umplere al autoclavei
= 80%, pH = 11, sub ultrasonare continua.

%th Y

-1

Figura 4.42. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi,Te;, US240°C

Astfel, se poate observa cd peak-urile pot fi indexate pentru Bi,Tes
hexagonal, iar gradul de cristalinitate al acestuia este ridicat, lucru observabil atat
din imaginile de microscopie electronica (Figura 4.43.a), cat si din indltimea
picurilor din spectrul de difractie X. Spectrul Edax, prezentat in Figura 4.43.b., a
aratat ca materialele obtinute nu contin produsi secundari de reactie.
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B B

Bl Bi
e

200 400 600 8.00 10,00 12.00 o0 eV

Figura.4.43. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi,Tes, US240°C

Pentru materialele de telurura de bismut sintetizate prin metoda hidrotermala
asistatd ultrasonic la temperatura de 260°C, spectrul de difractie de raze X este
prezentat in figura 4.44. Toate peak-urile de difractie au putut fi indexate (in
conformitate cu JCPDS 82-0358) fazei romboedrice, grup spatial R3™ m.

I D O O

Figura 4.44. Spectrul de difractie cu raze X pentru Bi,Te;, US260°C
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In figura 4.45. este prezentatd imaginea SEM (a) si spectrul Edax (b) pentru
Bi,Tes; US260°C. Din analiza morfologica a suprafetei nanocrsitalelor se poate
observa forma aciculara a particulelelor, iar analiza elementala a evidentiat
puritatea acestora.

i

Figura.4.45. Morfologia suprafetei prin SEM (a) si spectru EDAX (b) pentru Bi,Te;, US260°C

4.4.2. Masuratori electrice

Masuratorile electrice au fost efectuate cu ajutorul unui sistem experimental
pentru masurarea rezistentei electrice la temperaturi diferite. Pentru a determina
dependenta de temperatura a rezistentei electrice, atat pentru telurura de bismut
nedopata cat si dopata, s-a folosit un ohmmetru (pentru masurarea rezistentei
electrice) pentru temperaturi din domeniul 30°C - 200°C. Temperatura s-a m&surat
cu ajutorul unui termostat. Rezultatele experimentale sunt prezentate in figurile
4.46., 4.47 si 4.48. Astfel, in figura 4.46. este prezentata dependenta de
temperatura a rezistentei electrice a probelor de Bi,Te; nedopate si dopate,
sintetizate prin metoda hidrotermala clasica si hidrotermala asistata ultrasonic.
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Figura.4.46. Dependenta de temperatura a rezistentei electrice a probelor de Bi,Tes
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Din figura 4.46. se observa ca rezistenta electricda a majoritatii probelor
investigate are o dependenta exponentiald, ceea ce aratd ca probele nanocristaline
de telurita de bismut nedopate si dopate cu Ag< Sb, Se, Sn, obtinute atat prin
metoda hidrotermala clasica, cat si prin metoda hidrotermala asistata ultrasonic, au

o0 comportare tipica semiconductorilor [219,220].

De asemenea, s-a reprezentat grafic /nR in finctie de 1/T in vederea
determinarii largimii benzii intertzise, Eg. Rezultatele obtinute pentru toate probele

sunt aratate in figura 4.47.
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Figura.4.47. Dependenta /nR(1/T) pentru probele de Bi2Te3 nedopate/dopate investigate
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Pe baza dependentelor InR(1/T) prin fitare cu o dreapta de forma
y=A+BX, s-au determinat pentru fiecare proba ldrgimea benzii interzise, Eg.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Largimea bezii interzise pentru Bi,Te; nedopat si dopat

Cu ajutorul relatiei

s-a calculat coeficientul termic al rezistivitatii, apoi s-a reprezentat grafic a(UT?2).

Proba

Eg (eV)

Bi,Tes nedopat

0,067

BirTes, AgHZOODC

0,154

Bi;Tes, SbH200°C

0,089

Bi>Tes;, SeH200°C

0,157

Bi>Tes, SnS200°C

0,067

BizTE_}, Us200°c

0,154

BizTE_}, uUs220°c

0,064

BizTE_}, us240°c

Aceste dependente sunt prezentate in figura 4.48.
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Figura 4.48. Dependenta de UT 2 a coeficientului termic al rezistivitatii

in cazul materialelor semiconductoare, coeficientul termic al rezistivitatii
este negativ, iar valoarea sa este invers proportionald cu patratul temperaturii

absolute

4.5. Concluzii

Materialele pe bazd de Bi,Te; nedopate si dopate au fost sintetizate prin
metoda hidrotermald/solvotermala si prin metoda hidrotermala asistat ultrasonic.
Pentru imbunatatirea calitatii nanocristalelor de telurura de bismut, acestea au fost
dopate cu diversi ioni metalici (Ag, Sn, Sb), utilizdndu-se ca elemente de dopare
AgNOs, staniu, seleniu si stibiu.

Sinteza nanocristalelor de telurura de bismut prin metoda hidrotermala
clasicd s-a realizat n intervalul de temperaturd 140-200°C, timp de 4-5 ore,

BUPT



94 Obtinerea si caracterizarea materialelor de tipul Bi,Tes

utilizandu-se ca reducator NaBH,4, iar pH-ul solutiei a fost adus intre 8,5 - 11 cu
solutie de NH4OH.

Sinteza nanocristalelor de telurura de bismut prin metoda hidrotermala
asistatd ultrasonic s-a realizat in intervalul de temperatura 200°C - 260°C, sub
ultrasonare continua la 100W si 40 KHz.

Conditiile de sinteza a Bi,Te; nedopat si dopat cu ioni metalici au fost
selectate astfel incdt sa se atingd un spectru cdt mai larg pentru valorile
parametrilor care influenteaza compozitia, proprietatile morfologice si structurale ale
materialelor si care sa permita optimizarea conditiilor de sinteza in vederea utilizarii
acestora. In mediu bazic se obtine telurura de bismut nanocristalind de puritate
ridicata. Totusi. daca calcinarea este facuta la temperaturi prea ridicate, apar oxizi ai
bismutului si telurului, astfel ca s-a renuntat la calcinare, preferandu-se uscarea la
temperaturi de pana la 80°C timp de cateva ore.

Rezultatele obtinute prin difractie de raze X au aratat ca structura cristalind a
nanocristalelor de Bi2Te3 nedopat si dopat sintetizat prin metoda hidrotermala
clasica si solvotermald este influentat atat de tratamentul termic aplicat, cat si de
pH-ul solutiei si de cantitatea de reducator utilizata.

De asemenea, in mediul bazic (pH=11), s-au obtinut nanocristale de telurura
de bismut de puritate ridicata. Datorita faptului ca in experimente au rezultat si o
serie de oxizi ai bismutului si telurului, a fost crescuta cantitatea de reducator NaBH,
treptat, de la 0,5g la 2,25g.

Gradul de cristalinitate a telururii de bismut dopata obtinuta hidrotermal este
ridicat, lucru observabil atat din imaginile SEM cat si din inaltimea pikurilor date de
spectrul de difractie X. Aplicarea ecuatiei Scherrer picurilor spectrului de difractie X
confirma obtinerea 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 urmatoarelor 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 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.

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. In urma prelucrarii imaginilor
AFM cu soft dedicat si a analizei datelor obtinute, rezulta ca dimensiunea particulelor
este situata in domeniul 30-45 nm, cu un maxim in jurul valorii de 35 nm. Functia
de distributie este Log-Normal, iar dispersia dimensionala data de curba fitata este
relativ larga.

Dimensiunea medie a materialelor pe baza de Bi,Te; dopat, rezultate din
analiza imaginii AFM cu Scion Image si dotate cu software-ul TableCurve (pe un
esantion reprezentativ de 107 de particule), au arata ca particulele au maxim de 24
nm, in buna

BUPT



Concluzii 95

concordanta cu rezultatele obtinute din XRD. Functia de distributie dimensionala
este lognormald. Rugozitatea medie a materialului, pentru aria de 1,25 m?, este de
1,8 nm.

Dintre materialele obtinute 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 (Bi,Tes;) nedopate si
dopate cu Ag, Sn, Se, si Sb, obtinute atat prin metoda hidrotermald clasica, cat si
prin metoda hidrotermald asistata ultrasonic, s-a deteminat in domeniul de
temperatura cuprins intre (300-480) K.

Dependenta de temperatura a rezistentei electrice este exponentiald, ceea ce
arata cd materialele analizate au un comportament tipic semiconductorilor.

Coeficientul termic al rezistivitdtii variaz3 liniar, de la aproximativ (-0.01 K)
pand la (-0.004 K™!) pentru majoritatea probelor atunci cAnd temperatura creste de
la 300 K la 480 K.

Astfel, din rezultatele obtinute se poate concluziona cd aceste materiale
(Bi,Tes) pot fi utilizate cu succes la obtinerea de dispozitive termoelectrice utilizate
in recuparatea energiei termice disipate.
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CAPITOLUL V.
SINTERIZAREA NANOCRISTALELOR DE Bi,Te;
PENTRU OBTINEREA MATERIALELOR BULK

Generalitati
Sinterizarea materialelor este un procedeu tehnologic prin care se
urmareste consolidarea particulelor de pulbere prin incalzirea piesei compactate
“crude” la o temperatura ridicatd, sub punctul de topire, unde particulele de
material difuzeaza catre particulele de pulbere invecinate, sinterizarea facandu-se in
faza lichidd sau faza solida a materialului. Pentru sinterizarea materialului in mod
obisnuit, se folosesc cuptoare tunel (continue) sau cuptoare cu camera (periodice).
Procesul de sinterizare poate fi efectuat in diferite atmosfere: aer, atmosfera
Lnerté (vid, azot, argon), oxidanta (oxigen) sau reducatoare (hidrogen).
In procesul de presare la cald (presare in matrice incalzitd, presare izostatica la
cald) sinterizarea apare in acelasi timp cu exercitarea presiunii. Aplicarea unei
tensiuni descreste timpul de sinterizare si porozitatea rezultata.

5.1. Sinterizarea materialelor de Bi,Tes

Nanocristalele de Bi,Te; dopate obtinute prin metodele descrise in Capitolul
4 au fost sinterizate pentru obtinerea materialelor bulk utilizate la construirea
dispozitivelor termoelectrice. Aceste materialele au fost caracterizate morfo-
functional prin metode specifice (XRD, SEM-EDAX, AFM, etc.).

Pe tot parcursul experimentelor se va cauta imbunatatirea calitatii
termoelectrice a materialelor pana la obtinerea unui randament optim atat al
acestora (figura-de-merit ZT cat mai Tnalt si anume peste 0,8 pentru nanocristalele
de Bi,Tes), cat si al dispozitivelor termoelectrice, precum si elaborarea metodei
optime de obtinere a acestor materiale pentru a atinge performantele urmarite.

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

In vederea realizarii probelor pentru testare, , in pulberea nanocristalina a
fost adaugat un liant - alcool polivinilic (APV). S-a folosit o solutie 5% de APV in apa
distilaté, in adaos de 5% din masa materialului pulverulent. Dupa omogenizare,
materialul pulverulent a fost trecut prin sita de 0.325 mm pentru al pregati pentru
presare.

Presarea a fost efectuata pe o presa hidraulica automata (MAYER),de 25 tf,
cu matrita flotanta (s-a utilizat o matrita cu cuib dreptunghiular - 9.0 x 3.5 mm).

Dupa presare epruvetele au fost uscate timp de 8 ore la 110°C, dupa care au
fost masurate si cantarite.
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Figura 5.1. Epruvete paralelipipedice de telurura de bismut

Pentru consolidarea comprimatelor obtinute prin presare, epruvetele au fost
supuse unor tratamente termice de sinterizare, la 3 temperaturi diferite: 400°C,

430°C si 460°C.

In vederea conducerii tratamentelor termice intr-un mod corespuzator pentru
a permite eliminarea completa a liantului, s-a efectuat o analiza termogravimetrica

pe o proba de pulbere cu liant (figura 5.2).
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Figura 5.2. - Graficul ATG pentru pulberea H200°C, 48h cu liant.

Analiza termogravimetrica prezentata in figura 5.2. evidentiaza ca eliminarea
APV-ului incepe de la temperatura de 332°C si este completa la 400°C.
Pe baza analizei furnizate de ATG s-a ales ca tratamentele termice sa fie

conduse cu viteza redusa (2°C/min).

Diagramele timp

tratamentelor termice utilizate sunt prezentate in figura 5.3.

temperatura ale
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Figura 5.3. Diagramele de tratament termic

Data fiind sensibilitatea materialelor de Bi,Tes la actiunea oxigenului
atmosferic, tratamentele termice de sinterizare au fost efectuate intr-o incinta de
otel refractar, in curent de gaz protector (argon), la un debit 0,4 I/min.

Pentru cunoasterea caracteristicilor de material, pe epruvetele de Bi,Tes
rezultate din cele 3 tratamente termice de sinterizare au fost efectuate urmatoarele
determinari de caracteristici de material:

v’ caracteristici fizico-mecanice (densitate, contractie, pierdere de

greutate)

Determinarea densitatilor, a contractiilor si a pierderilor de masa in timpul trata-
mentelor termice de sinterizare s-a efectuat prin masuratori gravimetrice si
dimensionale. In acest scop s-au folosit o balanta analitica (KERN ABJ), cu afisaj
digital si un subler cu afisaj digital (SCALA Messe, 2 zecimale).

v' caracteristici mecanice (duritate)
Din punct de vedere al caracteristicilor mecanice a fost determinata duritatea
Vickers (HV 0,025/15) a materialelor din epruvetele obtinute.
Masuratorile au fost efectuate cu ajutorul unui microdurimetru cu indentor Vickers
(FUTURE Technologies, model FM 700), cu soft aferent pentru achizitia datelor, prin
ma-surarea si medierea lungimii diagonalelor amprentei lasate de microprisma
aparatului in material. Sarcina de amprentare a fost de 25 kgf, iar durata de
aplicare a sarcinii de 15 secunde.

v'  caracteristici structurale (difractometrie de raxe RX)
Determinarile caracteristicilor structurale de faza si texturale s-au efectuat prin
analize de difractie de raze X, pe epruvetele in forma de paralelipiped din cele 3
loturi de materiale pulverulente, sinterizate la temperaturile de 400°C, 430°C si
460°C.
Pentru masuradri s-a utilizat un aparat difractometru de raze X Bruker-AXS tip D8
ADVANCE, cu radiatie Cu a. Masuratorile s-au facut in urmatoarele conditii de
inregis-trare: tub de raze X cu
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Sinterizarea materialelor de Bi,Te; 99

anod de CuX1,54,&, 40 KV/40maA, filtru K; de Ni, detector de scintilatie si pas 0,04,
iar timpul de masurare pe punct de 2s.

Pentru identificarea fazelor cristaline existente, spectrele de difractie
inregistrate pe epruvetele analizate au fost prelucrate cu un soft specializat (EVA) si
comparate cu liniile specifice din baza de date ICCD, recunoscuta de NIST.

v Caracteristici microstructurale (microscopie opticd, microscopie

electronica)

Pentru determinarea caracteristicilor microstructurale s-au utilizat metode de
microscopie optica si microscopie electronica, prin care s-a vizualizat atat aspectul
microstructurii straturilor materialelor obtinute cat si distributia calitativa si
cantitativa a fazei granulare si a porilor din textura materialului.
Determinarile de caracteristici microstructurale pe esantioanele de Bi,Te;
sinterizate, s-au efectuat prin metode de microscopie optica de reflexie cu lumind
polarizata efectuata pe un microscop optic tip CARL ZEISS NU-2. In vederea
efectuarii masuratorilor cu obiective de x50, x100, epruvetele au fost inglobate in
rasina epoxi si slefuite.

Analizarea prin microscopie electronica a materialelor sinterizate a fost
realizata cu un microscop electronic FESEM - FIB Auriga, care asigura posibilitatea
examinarii microstructurale atdt prin metoda SEM cat si prin metoda EDAX
(spectrometrie dispersiva de energie a razelor X). Cu ajutorul metodei SEM, prin
deflectarea electronilor secundari, se poate analiza topografia suprafetei probei
analizate, in timp ce prin medoda EDAX,cu ajutorul sondei dispersive de energie, se
pot obtine informatii despre compozitia chimica a probei analizate.

Pentru analizarea prin microscopie electronica probele au fost supuse unui proces
special de pregatire prin curatare timp de 6 minute in jet de plasma, intr-un aparat
Plasma Cleanner FISCHONE.
v Rezistenta electrica
Pentru determinarea caracteristicilor electrice de rezistivitate si conductivitate ale
celor 3 loturi de materiale sinterizate si a variatiei lor cu temperatura, s-a utilizat un
stand de ma-surare (figura. 5.4.) format din:
=Etuva programabila (Memmert),cu temperatura maxima de lucru 260°C.
=Dispozitiv cu 5 posturi de masurare, prevazute cu arc pentru asigurarea unui
contact electric ferm.
=Aparat de masura Keythley Multimetter 617 Programable Electrometer, cu
gama de m3surd pentru rezistente de 107! ... 2x10*!Q.

Figura 5.4.- Stand de masurare a variatiei rezistentei electrice cu temperatura.
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100 Sinterizarea nanocristalelor de Bi,Te; pentru obtinerea materialelor buck

Materialele de telurura de bismut sinterizate sunt prezentate in tabelul
urmator:

Tabelul 5.1. Materiale de Bi,Tes sinterizate

Metoda de sinteza Material (Bi,Tes)

H140°C (H1)

H200°C (H2)

H200°C, 2h (H3)

H200°C, pH9 (H4)

H200°C, 48h (H5)

Metoda hidrotermala AgH200°C (H6)

AgH200°C (H7)

SbH200°C (H8)

SeH200°C (H9)

SET200°C (s1)

SAA200°C (S2)

Metoda solvotermala AgS200°C (S3)

SbS200°C (s4)

SnS200°C (S5)

US200°C (us1)

US220°C (Us2)

Metoda hidrotermala asistata ultrasonic US240°C (US3)

US260°C (Us4)

Masuratorile s-au efectuat in domeniul de temperatura pornind de la
temperatura ambianta (21°C) pana la temperatura de 250°C. Pentru a evita efectele
negative ale temperaturii ridicate asupra conductorilor electrici s-au folosit
conductori cu izolatie din teflon.

S-au efectuat determinari ale rezistentei electrice si ale variatiei ei cu
temperatura, pe esantioane din toate cele 3 loturi de materiale pulverulente testate.

Masuratorile s-au efectuat folosind ca suprafete de contact suprafetele
epruvetei corespunzatoare directiei de presare. De asemenea, doar pentru
temperatura mediului ambiant, s-au efectuat masuratori de rezistenta electrica si in
directia perpendiculara pe directia de presare.

Din valorile de rezistentda masurate, atat la temperatura mediului ambiant
cat si la diferite temperaturi, si din dimensiunile epruvetelor, au fost calculate
valorile de rezistivitate si conductivitate electrica specifica fiecdrui material testat si
s-au trasat curbele de variatie ale acestor caracteristici cu temperatura.
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Bi,Te; nedopate si dopate sinterizate

5.2. Caracteristici fizico-mecanice ale materialelor de

Masuratorile efectuate pentru determinarea proprietatilor fizico-mecanice ale

materialelor sinterizate (densitate, contractie, pierdere de greutate) efectuate, sunt

prezentate in tabelul urmator:

Tabelul 5.2. Proprietatile fizico-mecanice ale

materialelor sinterizate

{,,eé')"" Proba | G (g) |7, s |4l Al AH AG
H1 0.1660 | 5.6766 -2.92% | -1.12% 20.56% | -4.86%
400 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%
H6 0.2493 | 5.5261 -2.70% [ -1.13% 11.41% | 8.01%
460 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 ca majoritatea probelor sinterizate, indiferent de

temperatura de sinterizare, au prezentat pe suprafetele corespunzatoare directiei de
presare un strat superficial cu aspect de luciu metalic. Acest strat nu a fost observat
pe suprafetele perpendiculare pe directia de presare, care au ramas de culoare

inchisa, la fel ca si aspectul fracturii in corpul probelor.
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102 Sinterizarea nanocristalelor de Bi,Te; pentru obtinerea materialelor buck

5.2.1. Analiza structurala de difractie de raze X
Datele obtinute privind studiile de analiza structurala de difractie de raze X,

pentru compozitile de materiale sintetizate sunt prezentate in diagramele din
figurile 5.5-5.10.

700 - —

o H1 -400grade

— ...Bi2TeO5 -ortorombic |
i ...Te -hexagonal L

400 —
300 |

200 —

[RV0 S| SO Y TR |

20 30 a0 50 60 70

2 Theta (degree)

Mproba 6 - 400grade
m01—070—5000 (™) - Bismuth Tellurium Ouxdde - Bi2TeO5 - Orthorhombic - a 11.45730- b 16.45800 - ¢ 5.52400
m00—036—1452 (") - Tellurium, syn - Te - Hexagonal - a 4 45418 - b 445418 - ¢ 5.92700

Figura 5.5. - Difractograma de raze X pentru proba H1, sinterizata la temperatura de 400°C.
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B ...Bi2TeO5 -ortorombic
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M proba 6 - 430grade
m01-076-1971 (%) - Bismuth Tellurium Oxide - Bi2Te05 - Orthorhombic- & 11.60200 - b 16.46100 - ¢ 5.52300

Figura 5.6. — Difractograma de raze X pentru proba H4, sinterizata la temperatura de 430°C.
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H5 -460grade
] ...Bi2TeO5 -ortorombic
...Bi2Te3- romboedric

il an 40 50 A0 70

2 Theta (degree)

@
2

m proba 6- 460grade

m00702470154 {1} - Smimite, syn - Bi2TeO5 - Orthorhombic - a 16.28750 - b 5.51800 - ¢ 11.60800
m01-089-2009 {A) - Tellurobismuthite, syn - Bi2Te3 - RhomboH.axes - 4 4.34845 - b 4 34945 - ¢ 3049700
DOO—OOA—O?S? (™1 - Aluminum, syn- Al - Cubic- a4.04840-b 4 04340 - ¢ 4.04940

Figura 5.7.- Difractograma de raze X pentru proba H5, sinterizata la temperatura de 460 °C.
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Mo0-024-0154 (1) - Smirnite, syn - Bi2Te05 - Orthorhombic - a 16 30835 - b 551800 - ¢ 11.60800

Figura 5.8. - Difractograma de raze X pentru proba H6, sinterizata la temperatura de 460°C.
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Figura 5.9.- Difractograma de raze X pentru proba H7, sinterizata la temperatura de 460°C.
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Figura 5.10.- Difractograma de raze X pentru proba H8, sinterizata la temperatura de 460°C.

Difractogramele de raze X prezentate in figurile 5.5.-5.10. ale materialelor de Bi,Te;
nanostructurate sinterizate la temperaturile de 400°C, 430°C si 460°C evidentiaza
formarea in toate cazurile de Bi,TeOs ortorombic.

La temperatura inferioard de sinterizare (400°C), pentru toate materialele, se
constata existenta telurului hexagonal inca nereactionat.
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Abia la temperatura superioara de sinterizare (460°C) fisi face aparitia si faza de
interes, si anume a telururii de bismut romboedric.

Cu ajutorul formulei Debye-Scherrer s-au calculat dimensiunile medii ale cristalitelor
fazei predominate (Bi,TeOs ortorombic), pentru peak-ul corespunzator planu-Ilui
(101). Valorile acestora sunt prezentate in tabelul 3.

Tabelul 5.3. Dimensiunile medii ale cristalitelor pentru materialele sintetizate prin
metoda hidrotermala

Faza Planul Dimensiunea

Proba cristalografica | cristalografic | medie de cristalit
predominanta | (h,k,1) D (nm)

H1la 400°C | Bl2T€0s (2,3,1) 44.26
ortorombic

H4 la430°C | Bl2T€0s (2,3,1) 40.53
ortorombic

H5 la430°C | Dl2T€0s (2,3,1) 25.47
ortorombic

H6 la 460 °C | Di2T€0s (2,3,1) 41.14
ortorombic

H7 la460°C | Di2T€0s (2,3,1) 36.38
ortorombic

H8 la 460 °C | Dl2T€0s (2,3,1) 41.99
ortorombic

Caracteristicile structurale (difractie de raxe X) pentru telurura de bismut
sintetizata prin metoda hidrotermala asistata ultrasonic si sinterizata la temperatura
de 400°C si 420°C sunt prezentate in diagramele din figurile 5.11.-5.13.

800

| US2 Bi2Te3

I Bi2Te3 Tellurobismuthite, syn PDF 00-015-0863

athPS g0

200

i 3 El Q Gl & 0 8 i 10
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54080
Figura 5.11. -Difractograma de raze X pentru US2, sinterizatad la temperatura de 400°C.
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106 Sinterizarea nanocristalelor de Bi,Tes pentru obtinerea materialelor buck

Difractograma de raze X pentru materialul de US2 - Bi2Te3 nanostructurat
sinterizat la temperaturile de 400°C si 420°C evidentiaza formarea de Bi2Te3
romboedric.

La temperatura inferioara de sinterizare (400°C) se constata existenta Te hexagonal
inca nereactionat.

Cu ajutorul formulei Debye-Scherrer s-au calculat dimensiunile medii ale cristalitelor
fazei predominante (Bi,Te; romboedric), pentru peak-ul corespunzator planului
(110). Valorile acestora sunt prezentate in tabelul 4.

Tabelul 5.4. Dimensiunile medii ale cristalitelor pentru US2

Faza cristalografica Planul cristalografic bimensiunea
Proba lograr g medie de cristalit
predominanta (h,k,1) D (nm)
o Bi,Tes, romboedric (1,1,0)
US2 la 400°C cu axe hexagonale (1,0,10) 19,24

Datele obtinute privind studiile de analiza structurala de difractie de raze X,
pentru compozitia de material US3 si US4 sinterizat la temperatura de 400°C si
420°C sunt prezentate in diagramele din figurile 5.12. si 5.13.

Din rezultatele obtinute se poate observa ca la temperaturile de 400°C si 420°C
evidentiaza formarea in toate cazurile de Bi,Tes romboedric in amestec cu Bi,Tes
hexagonal.

La temperatura inferioara de sinterizare (400°C), se constata existenta Te
hexagonal inca nereactionat.

| US3 Bi2Te3
I Bi2Te3 Tellurobismuthite, syn PDF 00-15-0863

I Bi2Te3 Bismuth Telluride PDF 00-042-1268

400
1

Bi Bismuth PDF 03-065-1215

o8

100
1

0

It} 5 &0 0 8 0
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

=]

Figura .5.12. -Difractograma de raze X pentru US3, sinterizata la temperatura de 400°C.
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| US4 Bi2Te3
I Bi2Te3 Tellurobismuthite, syn PDF 01-076-2813

I Bi Te Tsumoite, syn PDF 01-075-1095

10 20 gl 40 50 60 0 8 Ll 100
2Theta (Coupled TwoTheta/ Theta) WL=1.54060
Figura 5.13. -Difractograma de raze X pentru US4, sinterizata la temperatura de 420°C.

Cu ajutorul formulei Debye-Scherrer s-au calculat dimensiunile medii ale cristalitelor
fazei predominate (Bi,Tes; romboedric), pentru peak-ul corespunzator planului
(110). Valorile acestora sunt prezentate in tabelul 5.5.

Tabelul 5.5. Dimensiunile medii ale cristalitelor

Planul Parametrii celulei Dimensiunea
Proba Faza cristalografica crista- elementare medie de
predominanta lografic a (A) c (R) cristalit D
(h,k,D) (nm)
Bi,Tes;, Romboedric (1,1,0) 35816 38 5092 17 14
US3 - | cuaxe hexagonale | (1,0,10) ' ' '
400°C _ (1,1,0)
Bi,Tes Hexagonal (0,1,8) 3,6170 28,5112 19,07
US4 - | Bi,Tes;, Romboedric (1,1,0)
420°C cu axe hexagonale (1,0,10) 3,5608 38,5756 16,68

5.2.2. Analiza microstructurala a materialelor de Bi,Te; sinterizate

Pentru a evidentia morfologia suprafetei, materialele de telurura de bismut
sinterizate la diferite temperaturi, au fost analizate prin microscopie electronica de
baleiaj.

In figurile 5.14. - 5.18. sunt prezentate imaginile obtine in urma analizarii
prin microscopie electronica de baleiaj a epruvetelor de telurura de bismut
sinterizate la temperaturile de 400°C, 430°C si 460°C.
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108 Sinterizarea nanocristalelor de Bi,Te; pentru obtinerea materialelor buck

Tooekx 1pm
P

T ERTe 00Ny g ke 3EE e 2 o S o
o emenervis - et e

Figura 5.15. Morfologia subrafetei pentru H4 - Bi,Te;; magnificatia 10K, 30K si 50K

1 3200% ™ Woe 32em (t= scopy BESI  Cun 23 Nae20m Time a7 g — -
WigmBROKX 2pm  Woedsmm  DATeGOON  SgA=SER DesZSher:eis meeondt f W07 OOKX 200 wD- 30 haetaow e Yo 0OKX. 100N VO 39
. opersir= v -

Cperaor = Y. 1

Figura 5.16. Morfologia suprafetei pentru H5 - Bi,Tes; magnificatia 10K, 30K si 50K

ENTe 500KV SHMASESH  OmeMerom e u.ﬂ.‘

N ANy S A SEH  Dim 2 hee 220 T 1130

- -t o = Jmokx 200 nm EET EHT = BI04 SHRMIA=BES  Duta 30 Key 2000 Towe 184
: s~ | e - =

Figura 5.17. Morfologia suprafetei pentru H6 — Bi,Tes; magnificatia 10K, 30K si 50K
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e
| [

Brre 30k SGWATSER  Dun 38 NevIEN fime W -‘

Qoo

Figura 5.18. Morfologia suprafetei pentru H7 - Bi,Tes; magnificatia 10K, 30K si 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 Bi,Tes; sintetizat la temperatura de 200°C,
timp de 48 h (H5), si sinterizata la temperatura de 430°C.

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:

e $0we 200 T .u-‘

Wage Gomix J006M  WosAmmm | EMTSAGON  AwnwAdea  OwedCeeit ..-.u-‘

P

Figura 5.19. - Morfologia suprafetei pentru proba usti, magnlflcal_;la 5K, 20K§| 50K.
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|

1

e N

Af o W

Spectrum 0o Te Bi Total

304

] Spectrum 1 3.24 4222 5454  100.00
2 Spectrum 2 3.12 40.16  56.71  100.00
Spectrum 3 2.78 4177 5546  100.00
Spectrum 4 2.88 4216 5495  100.00
B Spectrum 5 4. 8 3964 5539 100.00

S Spectrum 6 212 4249 5539  100.00
T e e e | Gpactrym 7 260 4267 5473  100.00

TedEi+ 0+

Figura 5.20. Morfologia suprafetei si spectru EDX in diferite puncte pentru proba US1,
tratament termic la 400°C/3h

Imaginile de microscopie elecronica pentru proba US1 sinterizata la
temperatura de 4000C, ilustreazd o stuctura cu porozitate accentuatd si cu un
aspect mult mai compact, cu fisuri in structura. Cristalitele, desi bine conturate, au
dimensiuni reduse (dimensiunea medie de cristalit - circa 19 nm) si relativ
neuniforme. Analiza elementala a materialului a evidentiat puritatea acestuia, fiind
rezente doar elementele O, Te si Bi.

Figura 5.21. - Morfologla suprafetei pentru proba US2, magnlﬂcayla 10K, 20Ksi 50K.
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3 Spectrum 0 Te Bi Total

20 Spectrum 1 0.37 46.78 52.85  100.00
E Spectrum 2 0.65 46,57 5277  100.00
Spectrum 3 054 46.60 52.86  100.00
Spectrum 4 057 46.79 5263  100.00

Spectrum 5 0.43 46.77 52.80 100.00

104 Spectrum 6 042 4693 5265  100.00
E Spectrum 7 1.35 45.85 52.79 100.00
° ' 0 ' = Mean 062 4661 5277  100.00

Figura 5.22. Morfologia suprafetei si spectru EDX in diferite puncte pentru proba US2,
tratament termic la 400°C/3h

Din figura 5.22. se ilustreaza o stucturd cu porozitate redusa si cu un aspect
mult mai compact, fara fisuri in structura. Cristalitele au dimensiuni reduse si relativ
uniforme.

Din rezultatele analizei elementale reiese ca acestea sunt in concordanta cu
rezultatele obtinute prin difractie de raze X, astfel ca, in toate probele analizate,
elementele principale prezente sunt Bi, Te si O.

Figura 5.23. - Morfologia suprafetei pentru proba US3, magnificatia 10K, 20K si
50K
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112 Sinterizarea nanocristalelor de Bi,Te; pentru obtinerea materialelor buck

Spectrum 1

o 1 2 3 4 5 8
18 Scale 15383 cts Cursor: 2459 (519 ets)

’ > Spectrum

Spectrum 1
Spectrum 2
Spectrum 3
Spectrum 4
"~ Spectrum5
— T = Spectrum 6
Spectrum 7

In stats.

Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes
Yes

0]

0.57
1.79
1.43
3.55
1.36
9.34
3.19

Te Bi

46.17 53.2
44.26 53.¢
44,73 53.8
40.95 55
46.17 524
39.59 51.C
40.80 56.C

Figura 5.24. Morfologia suprafetei si spectru EDX in diferite puncte pentru proba US3,

tratament termic la 400°C/3h

Imaginile de microscopie eelctronica ilustreaza o structurd cu porozitate redusa, a
carei pondere in masa sinterizatului scade cu temperatura de sinterizare, si cu
cristalite a caror dimensiune si grad de Tmpachetare creste cu temperatura de

sinterizare.

v e

P L e | L rorssen  Cea-umw Sywi-tn  omibmn i eas O

[T

kellyied |

Figura 5.25. Morfologia suprafetei pentru proba US4, magnificatia 1K, 10K si 20K.
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Spectrum 7

Electron Image 1

102 3 4 5 8
il Scale 14011 cfs Cursor: 2453 (5089 cts)

13 14 1S

1% a7
ke

] - - Spectrum

0] Spectrum 1
Spectrum 2

Spectrum 3
Spectrum 4
Spectrum 5
s — Spectrum 6
" ' Spectrum 7

In stats.

Yes
Yes

Yes
Yes
Yes
Yes
Yes

0.59
0.37

0.42
0.63
5.28
6.56
0.61

Te

47.12
48.32

46.84
47.41
55.11
53.83
46.86

Bi

52.29
51.31

52.74
51.96
39.61
39.61
52.53

Figura 5.26. Morfologia suprafetei si spectru EDX in diferite puncte pentru proba US4,

tratament termic la 400°C/3h

Rezultate analizei calitative sunt in concordantad cu rezultatele de difractie de raze X,
aratand ca, in toate probele analizate, elementele principale prezente sunt Bi, Te si

O.
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114 Sinterizarea nanocristalelor de Bi,Te; pentru obtinerea materialelor buck

5.2.3. Caracteristici electrice

Pentru determinarea caracteristicilor electrice de rezistivitate si
conductivitate materialelor sinterizate si a variatiei lor atat cu temperatura, cat si
cu curentul, s-a utilizat un stand de masurare, prezentat in figura 5.4., format din:

> etuva programabila (Memmert),cu temperatura maxima de lucru 260°C;

> dispozitiv cu 5 posturi de masurare, prevazute cu arc pentru asigurarea unui
contact electric ferm;

> aparat de masura Keythley Multimetter 617 Programable Electrometer, cu
gama de masura de 10-1 ... 2x10+11Q pentru rezistente si de 10-5 ... 102 V
pentru tensiuni;

> aparat de masura Keythley 182 Sensitive Digital Voltmeter (nanovoltmetru)
cu gama de masura de 10-8 ... 3x101 V;

» reostat de masura 0 ... 127,68 kQ;

> rezistor de sarcind (1,891 Q) pentru citirea curentului ce trace prin proba;

» sursa de curent continuu 12 V, 18 Ah.

e cu temperatura

= i
J —— =

Y ,
masurare a variatiei rezistentei electric

Figura 5.27. Stand de

e

Esantioanele au fost montate, in etuva, intr-un dispozitiv cu 5 posturi de
masurare. Masuratorile s-au efectuat in domeniul de temperatura de la temperatura
ambianta (21°C) pana la tempertura de 2500°C. Pentru a evita efectele negative ale
temperaturii ridicate asupra conductorilor electrici s-au folosit conductori cu izolatie
din teflon.

De asemenea, s-au efectuat determinari ale rezistentei electrice si a variatiei
ei cu curentul ce traverseaza proba, la temperatura ambianta, pe esantioanele de
materiale pulverulente testate. Curentii de masura au fost: 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0,
1,2, 1,4, 1,6, 1,8 si 2,0 A. Masuratorile s-au efectuat folosind ca suprafete de
contact suprafetele epruvetei corespunzatoare directiei de presare. De asemenea, s-
au efectuat masurdtori de rezistentd electricd si in directia perpendiculara pe
directia de presare, doar pentru temperatura mediului ambiant.

Pentru determinarea variatiei cu temperatura au fost efectuate masuratori la 50,
100, 150, 200 si 2500°C, cu curenti de masura de 0,2, 1,0, si 1,8 A.

Din valorile de rezistentd masurate, atat la temperatura mediului ambiant,
cat si la diferite temperaturi, si din dimensiunile epruvetelor, au fost calculate
valorile de rezistivitate
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si conductivitate electrica specifica fiecarui material testat si s-au trasat curbele de
variatie ale acestor caracteristici cu temperatura si cu curentul ce trece prin proba.

1.00E+06 | i
~1.00E+05 3 '\
, - Kl =g H2 - 13
4 1008404 - \
¥ 1.00E+03 4 '
ey .+\'
§1<335+02 | \ \* lc"'z
:‘§1‘ooe+o1 :
£ \3.6\(& 00
-§ 1.008:00 - \ \
A
‘§ 1.00E-01 S —1 58880
1.008-02 \l_l RAFAW
1.00€-03
0 50 100 150 200 250
Temp. CC)

Figura 5.28. Variatia rezistivitatii electrice cu temperatura pentru materialele sinterizate la

400°C/3h
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Figura 5.29. Variatia rezistivitatii electrice cu temperatura pentru materialele sinterizate la
430°C/2h
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Figura 5.30. Variatia rezistivitatii electrice cu temperatura pentru materialele sinterizate la

460°C/2h

Din graficele prezentate (Figura 5.31.) se poate observa ca cele mai mici

valori de rezistivitate electricd, si deci, cele mai ridicate valori ale conductivitatii
electrice s-au inregistrat pentru materialele H2 si H3 sinterizate la temperatura de

400°C.

Conductivitatea el (Sm)

0 $9 100 150

“

» N
1008404 ~y —

|

b
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M

o
Redstivitatea el. ((n)

{——4000c —m~4300¢ —a—4600c]

<0 0 50 100 150 200

200 259 s 9
Temp. ('C) Temp. (°C)

Figura 5.31. Variatia rezistivitatii si a conductivitatii electrice cu temperatura functie de

temperatura de sinterizare pentru H1

In figurile 5.32. si 5.33. sunt prezentate variatiile rezistivitétii epruvetelor

obtinute din materiale sintetizateprin metoda hidrotermala asitata ultrasonic (US2,
US3), in domeniul de temperaturd 20 - 250°C, pentru tratamentele de sinterizare la
temperaturile de 400°C, 430°C si respectiv 460°C.

In urma rezultatelor obtinute se poate constata ca:

>

>

indiferent de metoda prin care au fost obtinute materialele testate,
rezistivitatile electrice ale acestor materiale au valori destul de ridicate;
indiferent de material, valorile de rezistivitate electricd obtinute pe probele
sinterizate la 400 °C sunt mai reduse decat cele obtinute pe probele
sinterizate la 430 °C si respectiv 460 °C.
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Figura 5.32. Variatia rezistivitatii (a) si a conductivitatii electrice (b) cu temperatura functie
de temperatura de sinterizare pentru US2

In urma analizei rezultatelor obtinute, se poate constata ca cea mai mica
rezistivitate s-a inregistrat pentru probele sinterizate la temperatura 400 °C, in timp
ce pentru tratamentele termice de la 430 °C si 460 °C se inregistraza cea mai mare
rezistivitate electricd (107 Qm), cu variatie descendentd de 3 - 4 ordine de m&rime
odata cu cresterea temperaturii.

Rezistivitatea probelor sinterizate la 400 °C scade cu aproape 3 ordine de
marime pana la 50 °C, iar peste aceasta temperatura creste numai cu un ordin de
marime pana la 250 °C, in timp ce probele sinterizate la 400 °C sunt relativ
constante (aproximativ 10> Qm) pana la 200 °C,dupd care au o mic3 tendintd de
cregtere.
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Figura 5.33. Variatia rezistivitatii (a) si a conductivitatii electrice (b) cu temperatura functie
de temperatura de sinterizare pentru US3

In mod corespunzitor, cea mai ridicatd conductivitate electricd (1072 S/m) o
regasim pentru probele sinterizate la 400 °C.

La materialul US3 (figura 5.33.), in timp ce tratamentele de la 430 °C si 460
°C conduc la o rezistivitate foarte mare (in jur de 10’ Qm) a epruvetelor, cu o
scddere de 2 - 3 ordine de marime in intervalul de temperatura studiat, probele
sinterizate la temperatura de 400 °C scad de la 1Om la 20 C pan3d 102 Qm la 50 °C,
ca apoi sa evolueze usor ascendent pana la 10 Qm la 250 °C. Conductivitaea acestor
epruvete atinge nivelul de 10? S/m la 250 °C.
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Figura 5.34. Variatia rezistivitatii probelor sinterizate, cu curentul injectat la temperatura de
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Figura 5.35. - Variatia rezistivitatii si conductivitatii medii cu curentul injectat (400 °C)
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Figura 5.36. Variatia rezistivitatii probelor individuale, cu curentul injectat (420 °C)
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Figura 5.37.- Variatia rezistivitatii medii cu curentul injectat (420 °C)

In urma analizei masuratorilor electrice se pot constata urmatoarele:

4

v

valorile de rezistivitate electrica obtinute pe probele sinterizate la 400 °C
sunt mai reduse decat cele obtinute pe probele sinterizate la 420 °C;

cele mai ridicate valori ale conductivitatii electrice s-au inregistrat pentru
probele sinterizate la 400 °C;

indiferent de temperatura de sinterizare, valorile de rezistivitate scad cu
temperatura;

indiferent de temperatura de sinterizare, valorile de rezistivitate, respectiv
conductivitate electrica sunt foarte apropiate si au variatii asemanatoare.

in cazul materialelor de telururd de bismut sinterizate prin metoda hidrotermal3
asistata ultrasonic si sinerizate la diferite temperturi s-a determinat influenta
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120 Sinterizarea nanocristalelor de Bi,Te; pentru obtinerea materialelor buck

temperaturii asupra valorii rezistivitatii. Pentru aceasta au fost efectuate masuratori
la 50, 100, 150, 200 si 250 °C, cu curenti de masura de 0,2, 1,0, si 1,8 A, pe
epruvete din materialele sinterizate 1a400 °C, respectiv 420 °C.

In figurile 5.38. si 5.39. sunt ilustrate variatiile rezistivitatii si ale
conductivitatii epruvetelor US2 si US3, in domeniul de temperaturd 20 - 250 °C,
pentru tratamentele de sinterizare la temperaturile de 400 °C si 420 °C, la 3 valori
diferite ale curentului injectat in proba (0,2, 1,0 si1,8 A).
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Figura 5.38.- - Variatia rezistivitatii si conductivitatii electrice cu temperatura si curentul
injectat, pentru US2 sinterizate la temperatura de 400 °C/3h.
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Figura 5.39.- - Variatia rezistivitatii si a conductivitatii electrice cu temperatura si curentul
injectat, pentru US3 sinterizate la temperatura de 420 °C/3h.

Astfel, se poate concluziona ca rezistivitatea probelor sinterizate la 400 °C scade cu
aproape 3 ordine de marime pana la 50 °C, iar peste aceasta temperatura creste
numai cu mai putin de un ordin de marime pana la 250 °C. De asemenea, se poate
observa ca valoarea conductivitatii electrice creste semnificativ cu curentul injectat.
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5.2.4. Conductivitatea termica
Capacitatea calorica a placutei de cupru care incalzeste unul din capetele

probei se calculeaza cunoscand caldura specifica a cuprului, c=385 J/Kg.K, si masa
placutei de cupru, M=2.502 g, astfel incat, capacitatea calorica va fi:

C=2.502-10°Kg-385J /KgK = 0.963% :

80 A
3 ® Sample 1
70 - = Sample 2
| : A Sample 3
60-_ " A@min, 55K)
> 50 - i AT/AT=(1/9) K/s
. T AT
2 404 1 _
] Y, B(5 min, 35 K)
30 A At ]
| ' SN
7 M |
10 —7r r r r 1 r 1 1 1 r 1

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
t [minute]

Figura 5.40. Dependenta de timp a variatiei de temperatura

Din figura 5.40. se constata o buna suprapunere a punctelor experimentale
pentru toate probele investigate. Ca urmare, in portiunea relativ liniara a curbei, se
duce o tangenta, panta acestei drepte tangente putand fi consideratd cu buna
aproximatie aceeasi, pentru toate probele, iar valoarea ei fiind:

d(AT) _ (85-55)K _ 1K _ ,,K
dt  (300-120)s 9's s

Valoarea mica a conductibilitatii termice a probelor testate, arata ca aceste
probe pot fi considerate intr-o prima faza ca materiale termoelectrice performante
ce pot fi utilizate n aplicatii de conversie a energiei termice in energie electrica.

panta =

Méasuratorile pentru determinarea coeficientului Seebeck au fost efectuate pe trei
esantioane Bi,Tes ale caror caracteristici sunt redate in tabelul urmator :
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Sinterizarea nanocristalelor de Bi,Te; pentru obtinerea materialelor buck

Tabelul 5.6. Caracteristici pentru determinarea coeficientului Seebeck

In figura 5.41. sunt prezentate dependentele experimentale ale tensiunii in gol

Proba L | H Volum Masa Densitate
(mm) | (mm) | (mm) | (cm3) (9) (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

Ug(AT) , pentru probele investigate.

liniara pentru toate probele
forma y =a+bX, si rezultd

Deoarece in aplicatiile practice, termogeneratorul consta de reguld, din mai multe
elemente identice conectate in 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 in serie, realizate din probele 1, 2 sau 3, (semiconductor de tip
Bi,Tes sinterizat), coeficientii Seebeck vor creste de 100 de ori, fiind aproximativ
cuprinsi intre valorile de 4 mV/K si 6 mV/K. Acesta este un rezultat promitator

U,y

Figura 5.41. Tensiunea in gol in functie de diferenta de temperatura pentru probele

Din figura 5.41. se

11
1 Equation y=a+bx
10 4 Adj. R-Square  0.99936 0.99523 0.9989
i Value  Standard Error o
9 P1 Intercept | 0.01342 0.02944 y 2
] Pl Slope 0.06346  3.14817E-4 s o
s P2 Intercept | 0.06362 0.06011 &
7 P2 Slope 0.04562  6.31374E-4 ” aAA
1 P3 Intercept  0.00137 0.0334 s “ -
7 P3 Slope 0.05289 3.5082E-4 & -~ -
] o o -t
6 o® LA =
] L & X ‘,l‘
5 P
i o *‘ =
a ‘/‘ ‘y g
7 " "i =™
3 '.‘.,_/-”‘ ® Sample 1
> ] o= a = Sample 2
g - A Sample 3
1 7] Linear fit
o T T T T T T T
o 20 40 60 80 100 120 140 160

AT [K]

investigate

s, = 6346 £V
K

s, = 4562 4V
K

s, -52,89 £V
K

pentru realizarea de termoelemente din astfel de probe.

observa ca dependenta experimentala, U, (AT) este

. Din fitarea punctelor experimentale cu o dreapta de
urmatorii coeficientii Seebeck:
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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 Bi,Tes, sinterizate.

In figura 5.42. este prezentatd un model al dispozitivului termoelectric
realizat.

Figura 5.42. Model experimental de dispozitiv termoelectric

Pentru realizarea dispozitivului termoelectric a fost folosit un numar de 16
elemente termoelectrice din Bi,Tes dopate de tip p si n.
Elemente termoelectrice din telura de bismut au fost ansamblate intre 2 placute din
ceramica aluminoasa, izolator electric dar cu buna conductivitate termica, cu
dimensiunile de 40x40x0,5 mm. Schematic, elementele termoelectrice pe placutele
ceramice sunt prezentate in figura 5.43.

40

;T.L'I'I

!
i

40

I N -_7&:
s

Figura 5.43. Amplasarea elementelor termoelectrice pe placutele ceramice

Pentru fixarea elementelor termoelectrice, pe placutele ceramice au fost
aplicate trasee conductoare electric, prin pensulare cu pastd de argint si arderea
acestora la 650 °C, %» ore. Configuratia traseelor conductive pe cele 2 placute ce
formeaza dispozitivul este ilustrata in figura 5.44.
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Zona ligire conductor Zona lipire conductor

il

Placa A Piaca B

Figura 5.44. Configuratia traseelor conductive

Rigidizarea ansamblului dintre elemente termoelectrice din Bi,Tes si
placutele din ceramica aluminoasa a fost realizatd cu pasta conductivd de Ag, pe
bazd de rasind epoxi-dica, aplicabild la rece, iar pentru conectarea electrica a
dispozitivului termoelectric la fiecare dintre cele doua placute ceramice din alumina
a fost atasat prin lipire cate un fir conductor electric.

Din punctul de vedere al factorului de merit, s-a impus in continuarea cercetarilor
imbunatatirea acestui parametru astfel incat probele obtinute sa devina performante
din punct de vedere al conversiei termoenergetice. Totodata, pentru probele de
pulbere obtinute prin metoda hidrotermala clasica si hidrotermala asistata ultrasonic
utilizdnd dopanti se constatd o imbunatatire a proprietatilor termoelectrice din
punctul de vedere al factorului de merit, si deci se impune utilizarea acestor probe
in aplicatii de conversie termoelectrica. Daca initial coeficientii Seebeck au avut
valori de 45-60 pV/K, prin dopare s-au atins valori de 120-130 pV/K atat pentru
semiconductorii de tip n cat si pentru semiconductorii de tip p.

De asemenea, un factor esential a fost reducerea conductivitatii termice
concomitent cu cresterea conductivitatii electrice pentru materialele pulverulente,
ulterior sintetizate. Acest obiectiv a fost atins doar partial, deoarece prin dopare,
orice tentativa de crestere a conductivitatii electrice a materialului ducea implicit la
o crestere a conductivitatii termice a acestuia, si viceversa. Doparea moderatd cu
elemente ca Sn, Sb, Ag a permis obtinerea de semiconductori pe baza de Bi,Tes cu
conductivitate electricd si termica acceptabile, superioare celor ale materialelor
nedopate si performante bune pentru conversia energiei termice in energie
electrica. Asfel pentru materialele dopate obtinute prin metoda hidrotermala asistata
cu ultrasunete conductivitatea electricd atins valori mai mari de 103...10* S/m inc3
de la 50 °C, fatd de numai 5x1073...102 S/m abia peste 150...200 °C pentru
materialele nedopate obtinute prin metoda hidrotermald clasicaa.

In vederea optimizarii solutiilor de obtinere de dispozitive termoelectrice
demonstratoare au fost efectuate o serie de masuratori pe dipozitivul termoelectric
realizat, in vederea obtinerii de informatii functionale.

Masuratorile au fost efectuate atat pe dispozitivul termoelectric, ca si pe un
ansamblu format din dispozitivul termoelectric, o surs@ de energie termica (resou) si
un element de absortie de
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Realizarea unui dispozitiv termoelectric demonstr 125

energie termica (radiator de aluminiu). Modul de efectuare al masuratorilor este
ilustrat in figurile 2.36. si 2.37.

-000828 m¥IC

Seeecccee 8
Lt.ecece

Figura 5.45. Testarea dispozitivului termoelectric

¢ m¥BC g R 18 a3

Figura 5.46. Testarea ansamblului dispozitiv termoelectric - sursa de caldura.

Dat fiind faptul cd mai multe elemente semiconductoare din telura de

bismuth dopata (n si p) sunt inseriate pentru realizarea unui termogenerator, este
suficient ca un element sa nu fie conform (sau sa aiba caracteristici termoelectrice
mediocre sau proaste), pentru a compromite intregul termoelement generator.
Acest lucru a fost inlaturat prin selectarea atentd a plachetelor sinterizate din
semiconductorii sintetizati, pentru a avea caracteristici bune si cat mai apropiate.
O imbunatatire semnificativd a performantelor termogeneratorului demonstrator a
fost realizata prin crearea de contacte termice ferme inspre sursa calda, respectiv
rece si dispozitivul termoelectric prin utilizarea de paste termice. Tensiunea de mers
in gol a termogeneratorului s-a mentinut, in schimb puterea debitatd la borne a
crescut semnificativ (173%).
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CAPITOLUL VI.
CONCLUZII FINALE

Pentru rezolvarea problematicii vizate in aceasta tezd, s-a realizat un studiu
comparativ al performantelor materialelor termoelectrice pe baza de Bi,Te; nedopat
si dopat, fapt ce a necesitat o abordare sistematica incepand cu metodele de sinteza
si caracterizare i incheind cu testarea acestora.

In cadrul determinarilor experimentale au fost sintetizate, caracterizate
morfo-structural si electric materiale de telurura de bismut nedopata si dopata cu
diferiti ioni metalici.

Materialele pe bazd de Bi,Te; nedopate si dopate au fost sintetizate prin
metoda hidrotermald/solvotermala si prin metoda hidrotermala asistata ultrasonic.
Pentru Tmbunatatirea calitatii materialelor studiate, acestea au fost dopate cu diversi
ioni metalici (Ag, Sn, Sb, Se), utilizandu-se AgNOs si pulberi de staniu, seleniu si
stibiu.

Sinteza materialelor prin metoda hidrotermald clasica s-a realizat in
intervalul de temperaturd 140-200 °C, timp de 4-5 ore, utilizAndu-se ca reducator
NaBH,, iar pH-ul solutiei a fost adus intre 8,5 - 11 cu solutie de NH4OH. In cadrul
sintezei solvotermale, materialele au fost sintetizate in etilenglicol si solutie de
apa:alcool=1:1, restul parametrilor ramanand aceiasi ca in cazul metodei
hidrotermale.

Sinteza materialelor prin metoda hidrotermala asistata ultrasonic s-a realizat

in intervalul de temperatura 200 °C - 260 °C, sub ultrasonare continua la 100W si
40 KHz.
Conditiile de sinteza a Bi,Te; nedopat si dopat au fost selectate astfel incat sa se
atingd un spectru cat mai larg pentru valorile parametrilor care influenteaza
compozitia, proprietatile morfologice-structurale si electrice ale materialelor, si care
sa permita optimizarea conditiilor de sinteza in vederea utilizarii acestora.

Rezultatele de difractie de raze X au aratat ca structura cristalind a Bi,Tes
nedopat si dopat sintetizat prin metoda hidrotermala clasica/solvotermala si asistata
ultrasonic este influentat atat de tratamentul termic aplicat, cat si de pH-ul solutiei
si de cantitatea de reducator utilizata. Astfel:

v'in mediul bazic (pH=11) s-a obtinut telurura de bismut nanocristalind de
puritate ridicata.

v'gradul de cristalinitate a telururii de bismut dopatd obtinuta prin metoda
hidrotermala este ridicat, lucru observabil atat din imaginile SEM, cat si din
indltimea peak-urilor date de spectrul de difractie de raze X, peak-urile sunt
indexate Bi,Tes hexagonal;

v aplicarea ecuatiei Scherrer peak-urilor spectrului de difractie X confirma
obtinerea 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 urméatoarelor concluzii:
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v 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;

v in cazul telururii de bismut sintetizata la temperatura de 140°C, spectrul
Edax a pus in evidenta puritatea materialelor obtinute, dar si faptul ca s-au
0 obtinut oxizi (peak-ul coespunzator oxigenului), iar din analiza imaginilor
SEM reiese ca particulele sunt sub forma de lamele, puternic aglomerate in
formatiuni asimetrice,

v pentru materialele sintetizate la temperatura de 200°C, 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 masuratorile 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 Bi,Te;
dopate sintetizate prin metoda solvotermala. In urma prelucrarii imaginilor AFM a
rezultat ca dimensiunea particulelor este situata in domeniul 30-45 nm, cu un
maxim in jurul valorii de 35 nm.

Dimensiunea medie a materialelor pe baza de Bi,Tes; dopat, rezultate din
analiza imaginilor AFM cu Scion Image (pe un esantion reprezentativ de 107 de
particule), au aratat ca particulele au dimensiuni de maxim 24 nm, in buna
concordanta cu rezultatele obtinute din analiza de difractie de raze X. Functia de
distributie dimensionald este lognormal, iar rugozitatea medie a materialului, pentru
aria de 1,25 m?, este de 1,8 nm.

Dintre materialele obtinute 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 (Bi,Te3) 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 K1)
pana la (-0.004 K!) pentru majoritatea probelor, atunci cdnd temperatura creste de
la 300 K la 480 K, rezultand astfel ca, aceste materiale (Bi,Tes) pot fi utilizate cu
succes la obtinerea de dispozitive termoelectrice utilizate in recuparatea energiei
termice disipate.
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Pentru obtinerea de materiale bulk utilizate la construirea dispozitivelor
termoelectrice nanocristalele de Bi,Tes; nedopate si dopate sintetizate prin diferite
metodele au fost sinterizate. Pentru a atinge performantele urmarite, pe parcursul
experimentelor s-a incercat imbunatatirea calitatii termoelectrice a materialelor
pana la obtinerea unui randament optim al acestora (figura de merit ZT cat mai
mare si anume peste 0,8) si al dispozitivelor termoelectrice, precum si metoda
optima de obtinere a acestor materiale.

Pentru consolidarea comprimatelor obtinute prin presare, epruvetele au fost
supuse unor tratamente termice de sinterizare, la 3 temperaturi diferite: 400°C,
430°C si 460°C. Data fiind sensibilitatea materialelor de Bi,Tes la actiunea oxigenului
atmosferic, tratamentele termice de sinterizare au fost efectuate intr-o incintda de
otel refractar, in curent de gaz protector (argon).

Pentru cunoasterea caracteristicilor de material, pe epruvetele de Bi,Tes
rezultate din cele 3 tratamente termice de sinterizare au fost efectuate urmatoarele
determinari de caracteristici de material:

v'caracteristici fizico-mecanice (densitate, contractie, pierdere de greutate)

Determinarea densitatilor, a contractiilor si a pierderilor de masa in timpul trata-
mentelor termice de sinterizare s-a efectuat prin masuratori gravimetrice si
dimensionale.

v' caracteristici mecanice (duritate)

Din punct de vedere al caracteristicilor mecanice a fost determinata duritatea
Vickers (HV 0,025/15) a materialelor din epruvetele obtinute.

v' caracteristici structurale (difractometrie de raxe RX)

Determinarile caracteristicilor structurale de faza si texturale s-au efectuat prin
analize de difractie de raze X, pe epruvetele in forma de paralelipiped din cele 3
loturi de materiale pulverulente, sinterizate la cele 3 temperaturi, iar pentru
identificarea fazelor cristaline existente, spectrele de difractie inregistrate pe
epruvetele analizate au fost prelucrate cu un soft specializat si comparate cu liniile
specifice din baza de date.

v caracteristici microstructurale (microscopie electronica)

Pentru determinarea caracteristicilor microstructurale s-au utilizat metode de
microscopie electronica, prin care s-a vizualizat atat aspectul microstructurii
straturilor materialelor obtinute cat si distributia calitativa si cantitativa a fazei
granulare si a porilor din textura materialului.

Pentru analizarea prin microscopie electronica probele au fost supuse unui
proces special de pregatire prin curatare timp de 6 minute in jet de plasma.

v' Rezistenta electrica

Au fost efectuate determinari ale rezistentei electrice si ale variatiei ei cu
temperatura, pe esantioane din toate cele 3 loturi de materiale pulverulente testate,
iar masuratorile s-au efectuat folosind ca suprafete de contact suprafetele epruvetei
corespunzatoare directiei de presare. De asemenea, doar pentru temperatura
mediului ambiant, s-au efectuat masuratori de rezistenta electrica si in directia
perpendiculara pe directia de presare.

Din valorile de rezistenta masurate, atat la temperatura mediului ambiant
cat si la diferite temperaturi, si din dimensiunile epruvetelor, au fost calculate
valorile de rezistivitate si conductivitate electrica specifica fiecarui material testat si
s-au trasat curbele de variatie ale acestor caracteristici cu temperatura.
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Astfel, s-a constat ca majoritatea probelor sinterizate, indiferent de
temperatura de sinterizare, au prezentat pe suprafetele corespunzatoare directiei de
presare un strat superficial cu aspect de luciu metalic. Acest strat nu a fost observat
pe suprafetele perpendiculare pe directia de presare, care au ramas de culoare
inchisa, la fel ca si aspectul fracturii in corpul probelor.

Difractogramele de raze X materialele de Bi,Tes nanostructurate sintetizate

prin metoda hidrotermala si sinterizate la temperaturile de 400°C, 430°C si 460°C
evidentiaza formarea in toate cazurile de Bi,TeOs ortorombic.
La temperatura inferioara de sinterizare (400°C), pentru toate materialele, se
constata existenta telurului hexagonal inca nereactionat. Odata cu cresterea
temperaturii de sinterizare (460°C) fisi face aparitia si faza de interes, si anume a
telururii de bismut romboedric.

Cu ajutorul formulei Debye-Scherrer s-au calculat dimensiunile medii ale
cristalitelor fazei predominate (Bi,TeOs ortorombic), pentru peak-ul corespunzator
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 400°C si 420°C
evidentiaza formarea de Bi2Te3 romboedric, iar la temperatura inferioara de
sinterizare (400°C) se constata existenta Te hexagonal inca nereactionat.

Din imaginile de microscopie electronica pentru telurura de bismut
sinterizata la temperaturi diferite reiese ca epruvetele rezultate sunt destul de
compacte, in special pentru Bi,Tes sintetizat la temperatura de 200°C, timp de 48 h
(H5), si sinterizata la temperatura de 430°C. De asemenea, imaginile de microscopie
elecronica pentru proba US1 sinterizata la temperatura de 400°C, ilustreaza o
stuctura cu porozitate accentuata si cu un aspect mult mai compact, cu fisuri in
structura. Cristalitele, desi bine conturate, au dimensiuni reduse (dimensiunea
medie de cristalit - circa 19 nm) si 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 220°C
microscopia electronica a ilustrat o structurd cu porozitate redusa, a carei pondere
in masa sinterizatului scade cu temperatura de sinterizare, si cu cristalite a caror
dimensiune si grad de impachetare creste cu temperatura de sinterizare.

Pentru determinarea caracteristicilor electrice, masuratorile s-au
efectuat in domeniul de temperatura de la temperatura ambianta (21°C) pana la
tempertura de 2500°C. Pentru a evita efectele negative ale temperaturii ridicate
asupra conductorilor electrici s-au folosit conductori cu izolatie din teflon. De
asemenea, s-au efectuat determinari ale rezistentei electrice si a variatiei ei cu
curentul ce traverseaza proba, la temperatura ambianta, pe esantioanele de
materiale pulverulente testate. Curentii de masura au fost: 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0,
1,2, 1,4, 1,6, 1,8 si 2,0 A. Masuratorile s-au efectuat folosind ca suprafete de
contact suprafetele epruvetei corespunzatoare directiei de presare. De asemenea, s-
au efectuat masuratori de rezistenta electrica si in directia perpendiculara pe directia
de presare, doar pentru temperatura mediului ambiant.
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Pentru determinarea variatiei cu temperatura au fost efectuate masuratori la
50, 100, 150, 200 si 2500°C, cu curenti de masura de 0,2, 1,0, si 1,8 A.

Din valorile de rezistenta masurate, atat la temperatura mediului ambiant,
cat si la diferite temperaturi, si din dimensiunile epruvetelor, au fost calculate
valorile de rezistivitate si conductivitate electrica specifica fiecarui material testat si
s-au trasat curbele de variatie ale acestor caracteristici cu temperatura si cu
curentul ce trece prin proba.

Din rezultatele obtinute pentru materialele sintetizate prin metoda
hidrotermala din grafice de variatie a rezistivitatii electrice cu temperatura se poate
observa ca cele mai mici valori de rezistivitate electrica, si deci, cele mai ridicate
valori ale conductivitatii electrice s-au Tnregistrat pentru materialele H2 si H3
sinterizate la temperatura de 400°C.

In urma rezultatelor obtinute se poate constata ca:

> indiferent de metoda prin care au fost obtinute materialele testate,
rezistivitatile electrice ale acestor materiale au valori destul de ridicate;

> indiferent de material, valorile de rezistivitate electrica obtinute pe probele
sinterizate la 400 °C sunt mai reduse decat cele obtinute pe probele
sinterizate la 430 °C si respectiv 460 °C.

> In urma analizei rezultatelor obtinute, se poate constata cd cea mai mica
rezistivitate s-a inregistrat pentru probele sinterizate la temperatura 400 °C,
in timp ce pentru tratamentele termice de la 430 °C si 460 °C se inregistraza
cea mai mare rezistivitate electricd (107 Qm), cu variatie descendentd de 3 -

4 ordine de marime odata cu cresterea temperaturii.

> Rezistivitatea probelor sinterizate la 400 °C scade cu aproape 3 ordine de
marime pana la 50 °C, iar peste aceasta temperatura creste numai cu un
ordin de marime péana la 250 °C, in timp ce probele sinterizate la 400 °C

sunt relativ constante (aproximativ 102 Qm) pana la 200 °C,dupd care au o

mica tendinta de crestere.

In mod corespunzitor, cea mai ridicatd conductivitate electricd (102 S/m) o
regasim pentru probele sinterizate la 400 °C. Pentru US3 , in timp ce tratamentele
de la 430 °C si 460 °C conduc la epruvete cu rezistivitate foarte mare (in jur de 107
Qm), cu o scadere de 2 - 3 ordine de marime in intervalul de temperatura studiat,
probele sinterizate la temperatura de 400 °C scad de la 10m la 20 C pand 102 Om
la 50 °C, ca apoi sa evolueze usor ascendent pana la 10 Qm la 250 °C.
Conductivitaea acestor epruvete atinge nivelul de 102 S/m la 250 °C.

In urma analizei masuratorilor electrice se pot constata urmatoarele:

v' valorile de rezistivitate electrica obtinute pe probele sinterizate la 400 °C
sunt mai reduse decat cele obtinute pe probele sinterizate la 420 °C;

v" cele mai ridicate valori ale conductivitatii electrice s-au inregistrat pentru
probele sinterizate la 400 °C;

v' indiferent de temperatura de sinterizare, valorile de rezistivitate scad cu
temperatura;

v indiferent de temperatura de sinterizare, valorile de rezistivitate, respectiv
conductivitate electricd sunt foarte apropiate si au variatii asemanatoare
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Astfel, se poate concluziona ca rezistivitatea probelor sinterizate la 400 °C scade
cu aproape 3 ordine de marime péana la 50 °C, iar peste aceasta temperatura creste
numai cu mai putin de un ordin de marime pana la 250 °C. De asemenea, se poate
observa ca valoarea conductivitatii electrice creste semnificativ cu curentul injectat.

Pentru realizarea dispozitivului termoelectric a fost folosit un numar de 16
elemente termoelectrice din Bi,Te; dopate de tip p si n. Elemente termoelectrice din
telura de bismut au fost ansamblate intre 2 placute din ceramica aluminoasa,
izolator electric dar cu bunad conductivitate termica, cu dimensiunile de 40x40x0,5
mm. Schematic, elementele termoelectrice pe placutele ceramice.

Din punctul de vedere al factorului de merit, s-a impus in continuarea
cercetarilor imbunatatirea acestui parametru astfel incat probele obtinute sa devina
performante din punct de vedere al conversiei termoenergetice. Totodata, pentru
probele de pulbere obtinute prin metoda hidrotermald clasica si hidrotermala
asistata ultrasonic utilizand dopanti se constatd o imbunatatire a proprietatilor
termoelectrice din punctul de vedere al factorului de merit, si deci se impune
utilizarea acestor probe in aplicatii de conversie termoelectricd. Daca initial
coeficientii Seebeck au avut valori de 45-60 uV/K, prin dopare s-au atins valori de
120-130 pV/K atat pentru semiconductorii de tip n cat si pentru semiconductorii de
tip p.

De asemenea, un factor esential a fost reducerea conductivitatii termice
concomitent cu cresterea conductivitatii electrice pentru materialele pulverulente,
ulterior sintetizate. Acest obiectiv a fost atins doar partial, deoarece prin dopare,
orice tentativa de crestere a conductivitatii electrice a materialului ducea implicit la
o crestere a conductivitatii termice a acestuia, si viceversa. Doparea moderata cu
elemente ca Sn, Sb, Ag a permis obtinerea de semiconductori pe baza de Bi,Te; cu
conductivitate electricd si termica acceptabile, superioare celor ale materialelor
nedopate si performante bune pentru conversia energiei termice in energie electrica.
Astfel, pentru materialele dopate obtinute prin metoda hidrotermala asistata cu
ultrasunete, conductivitatea electricd a atins valori mai mari de 103...10* S/m incd
de la 50 °C, fatd de numai 5x103 - 102 S/m abia peste 150 - 200 °C pentru
materialele nedopate obtinute prin metoda hidrotermala clasica.

In vederea optimizarii solutiilor de obtinere de dispozitive termoelectrice
demonstratoare au fost efectuate o serie de masuratori pe dipozitivul termoelectric
realizat, in vederea obtinerii de informatii functionale. Masuratorile au fost efectuate
atat pe dispozitivul termoelectric, cd si pe un ansamblu format din dispozitivul
termoelectric, o sursa de energie termica (resou) si un element de absortie de
energie termica (radiator de aluminiu).

Dat fiind faptul ca mai multe elemente semiconductoare din telurd de bismut
dopata (n si p) sunt inseriate pentru realizarea unui termogenerator, este suficient
ca un element sa nu fie conform (sau sa aiba caracteristici termoelectrice mediocre
sau proaste), pentru a compromite intregul termoelement generator. Acest lucru a
fost inlaturat prin selectarea atenta a plachetelor sinterizate din semiconductorii
sintetizati, pentru a avea caracteristici bune si cat mai apropiate
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O imbunatatire semnificativa a performantelor termogeneratorului demonstrator
a fost realizata prin crearea de contacte termice ferme inspre sursa calda, respectiv
rece si dispozitivul termoelectric prin utilizarea de paste termice. Tensiunea de mers
in gol a termogeneratorului s-a mentinut, in schimb puterea debitatd la borne a
crescut semnificativ (173%).

Deoarece aceste determindri experimentale au fost focalizate in special pe
optimizarea metodelor de sinteza a materialelor de telurura de bismut nadopata si
dopata, precum si aplicarea acestora in recuperarea energiei termice disipate,
problematica abordata deschide noi directii de cercetare:

abordarea si dezvoltarea de materiale de Bi,Te; dopate cu alti ioni
metalici, care sa imbunatateasca caracteristicile electrice ale
materialelor;

optimizarea conditiilor de sintezd a materialelor pe baza de telurura
de bismut nedopata si dopata pentru obtinerea de jonctiuni de tipul
n si p pentru realizarea de dispozitive termoelectrice utilizate la
recuperare a energiei termice si transformarea ei in energie
electrica.

BUPT



Bibliografie
[1]. White, B. Energy Harvesting Devices - Beyond the Battery. Nature
Nanotechnology, Vol. 3 (2008), pp. 71-72.
[2]. Rodgers, P. Silicon Goes Thermoelectric. Nature Nanotechnology, Vol. 3 (2008),
p. 76.
[3]. 1.Y. Yang, T. Aizawa, A. Yamamoto, T. Ohta, J. Alloys and Compounds 312, 326
(2000).
[4]. Terasaki, I. Introduction to Thermoelectricity (Ch 13). Materials for Energy
Conversion Devices, eds. Sorrell, C., Sugihara, S. & Nowotny, ]J. Woodhead
Publishing in Materials, Cambridge, 2005, pp. 339-357.
[5]. Koumoto, K., Terasaki, I., Kajitani, T., Ohtaki, M. & Funahashi, R. Oxide
Thermoelectrics. Thermoelectrics Handbook - Macro to Nano, ed. Rowe, D.,
CRC Press, 2006, Boca Raton, Florida, USA
[6]. K.S. Suslick, Ann. Rev. Mater. Sci., 29, (1999), 295-32.
[7] U. Birkholz, Z. Naturforsch. 13a (1958) 780.
[8] F.D. Rosi, B. Abeles, R.V. Jensen, J. Phys. (c) 10 (1959) 191.
[9] W.M. Yim, F.D. Rossi, Solid State Electron. 15 (1972) 1121-1140.
[10] H.]. Goldsmid, in: T.M. Tritt (Ed.), Semiconductors and Semimetals, vol. 69,
Academic Press, New York, 2001,p. 1.
[11] E.A. Skrabek, D.S. Trimmer, in: D.M. Rowe (Ed.), CRC Handbook of
Thermoelectrics, CRC Press, Boca Raton, 1994.
[12] B. Abeles, D.S. Beers, G.D. Cody, J.P. Dismukes, Phys. Rev. 125 (1) (1962)
44-46.
[13] D.M. Rowe, C.M. Bhandari, in: Rhinehart Holt, Winston (Eds.), Modern
Thermoelectrics, London, 1983.
[14]. A. Bulusu, D.G. Walker, Review of electronic transport models
forthermoelectric materials, Superlattices and Microstructures 44 (2008) 1-36.
[15]. Lon E. Bell, “Cooling, Heating, Generating Power, and Recovering Waste Heat
with Thermoelectric Systems”, Science 321, 1457 (2008).
[16]. X.L.Zang, W.G.Sun, L.A. Kosyachenko and L.Zang, ,Temperature
depemndence of the energy band gap of HgInTe”, Infrared Physics and
Technology, vol.51, pp. 256- 258, 2008.
[17]. A. Bulusu, D.G. Walker, Superlattice Microstr. 44 (1) (2008) 1. Physical
Review Letters, Vol. 91, pag. 148301, 2003
[18]. S. Ohta, T. Nomura, H. Ohta, K. Koumoto, Appl. Phys. Lett. 87 (2005)
092108.
[19]. A. Bulusu, D.G. Walker, IEEE Trans. Electron. Dev. 55 (2008) 423-429
[20]. Terasaki, I. Introduction to Thermoelectricity (Ch 13). Materials for Energy
Conversion Devices, eds. Sorrell, C., Sugihara, S. & Nowotny, J. Woodhead
Publishing in Materials, Cambridge, 2005, pp. 339-357.

[21]. A.F. loffe, Semiconductor Thermoelements and Thermoelectric Cooling,
Infosearch, London, 1957.

[22]. Kittel, C. Introduction to Solid State Physics. John Wiley & Sons. Eighth

edition. 2005.

[23].D.M. Rowe, “CRC Handbook of Thermoelectrics,” CRC Press, (1995).

[24].J. M. O. Zide, D. Vashaee, Z. X. Bian, G. Zeng, J. E. Bowers, A. Shakouri, and

A. C. Gossard, Demonstration of electron filtering to increase the Seebeck coefficient

in

BUPT



134 Bibliografie

In0.53Ga0.47As/ In0.53Ga0.28Al0.19As superlattices, PHYSICAL REVIEW B 74,
205335 _2006_

[25]R. Venkatasubramanian, E. Siivola, T. Colpitts, and B. O’Quinn, Nature London
413, 597, 2001.

[26]. T. C. Harman, P. J. Taylor, M. P. Walsh, and B. E. LaForge, Science 297,
2229,2002.

[27]. D. Vashaee and A. Shakouri, Phys. Rev. Lett. 92, 106103, 2004.

[28].D. Vashaee and A. Shakouri, J. Appl. Phys. 95, 1233, 2004.

[29]. A. Dorn, M. Peter, S. Kicin, T. Ihn, K. Ensslin, D. Driscoll, and A. C. Gossard,
Appl. Phys. Lett. 82, 2631, 2003.

[30]. Mohamed S. EI-Genk, Hamed H. Saber, High efficiency segmented
thermoelectric unicouple for operation between 973 and 300 K, Energy Conversion
and Management, Volume 44, Issue 7, May 2003, Pages 1069-1088

[31]. G. H. Zeng, J. E. Bowers, J. M. O. Zide, A. C. Gossard, W. Kim, S. Singer, A.
Majumdar, R. Singh, Z. Bian, Y. Zhang, and A. Shakouri, Appl. Phys. Lett. 88,
113502, 2006.

[32].D. G. Cahill, W. K. Ford, K. E. Goodson, G. D. Mahan, A. Majumdar, H. J. Maris,
R. Merlin, and S. R. Phillpot, J. Appl. Phys. 93, 793, 2003.

[33]. Reita Tamamushi, The electrochemical Peltier effect observed with electrode
reactions of Fe(II)/Fe(IlI) redox couples at a gold electrode, Journal of
Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry Volume 65, Issue 1, 25
October 1975, Pages 263-273.

[34]. Hongxia Xi, Lingai Luo, Gilles Fraisse, Development and applications of solar-
based thermoelectric technologies, Renewable and Sustainable Energy Reviews,
Volume 11, Issue 5, June 2007, Pages 923-936.

[35]. James G. McLean, B. Krishnamachari, and D. R. Peale, Decay of isolated
surface features driven by the Gibbs-Thomson effect in an analytic model and a
simulation, Phys. Rev. B 55, 1811-1823 (1997).

[36]. Michel Perez, Gibbs-Thomson effects in phase transformations, Scripta
Materialia, Volume 52, Issue 8, April 2005, Pages 709-712.

[37]. Mei-Jiau Huang, Ruey-Hor Yen, An-Bang Wang, The influence of the Thomson
effect on the performance of a thermoelectric cooler, International Journal of Heat
and Mass Transfer Volume 48, Issue 2, January 2005, Pages 413-418.

[38]. J.H.G. Owen, K. Miki, D.R. Bowler, C.M. Goringe, I. Goldfarb, G.A.D. Briggs,
Gas-source growth of group IV semiconductors: II. Growth regimes and the effect of
hydrogen, Surface Science, Volume 394, Issues 1-3, 19 December 1997, Pages 91—
104.

[39]. Jincan Chen, Zijun Yan, Liging Wu, Nonequilibrium thermodynamic analysis of
a thermoelectric device, Energy Volume 22, Issue 10, October 1997, Pages 979-
985.

[40]. Wei-Hsin Chen, Chen-Yeh Liao®, Chen-I Hung® A numerical study on the
performance of miniature thermoelectric cooler affected by Thomson effect, Applied
Energy, Volume 89, Issue 1, January 2012, Pages 464-473.

[41]. H. L. Ni, X. B. Zhao, Mapping and analysis of microscopic Seebeck coefficient
distribution, JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE 40 (2005) 605- 608.

[42]. H. -K. Lyeo, A. A. Khajetoorians, L. Shi, K. P . Pipe, R. J . Ram, A. Shakouri
and C. K. Shil, Science 303 (2004) 816.

BUPT


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0196890402001097
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0196890402001097
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01968904
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01968904
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01968904/44/7
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00220728
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00220728
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00220728/65/1
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032105000663
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032105000663
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032105000663
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13640321
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13640321/11/5
http://publish.aps.org/search/field/author/James%20G.%20McLean
http://publish.aps.org/search/field/author/B.%20Krishnamachari
http://publish.aps.org/search/field/author/D.%20R.%20Peale
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359646204007195
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13596462
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13596462
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13596462/52/8
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0017931004003783
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0017931004003783
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0017931004003783
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00179310
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00179310
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00179310/48/2
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039602897005918
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039602897005918
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039602897005918
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039602897005918
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039602897005918
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039602897005918
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00396028
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00396028/394/1
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360544297000261
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360544297000261
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360544297000261
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03605442
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03605442/22/10
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0306261911005186
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0306261911005186
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0306261911005186
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0306261911005186
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0306261911005186
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03062619
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03062619
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03062619/89/1

Bibliografie 135

[43]. D. Platzek, A. Zuber, C. Stiewe, G. B A HR, P . Reinshaus and E. Muller, in
Proc. Int. Conf. on Hermoelectrics, La Grade-Motte, France, 2003, IEEE, Piscataway,
NJ 08855, USA, p. 528.

[44]. L. D. Hicks and M. S. Dresselhaus, Phys. Rev. B 47, 12727, 1993.

[45]. R. Venkatasubramanian, E. Siivola, T. Colpitts, and B. O’Quinn, “Thin-film
thermoelectric devices with high room-temperature figures of merit” Nature, vol.
413, 6856, 597, (2001).

[46]. R. Venkatasubramanian, E. Siivola, T. Colpitts, and B. O’Quinn, “Thin-film
thermoelectric devices with high room-temperature figures of merit,” Nature, vol.
413, 6856, 597, (2001).

[47]. A. Foucaran, “Flash evaporated layers of (Bi2Te3-Bi2Se3)(N) and (Bi2Te3-
Sb2Te3)(P),"Materials Science and Engineering, B52, 154-161, (1998).

[48]. Gao Min, D.M. Rowe, "“Cooling performance of integrated thermoelectric
Microcooler,” Solid-State Electronics, 43, 923-929, (1999).

[49]. Yuan Deng, Xi-song Zhou, Guo-dan Wei, Jing Liu, Ce-Wen Nan, Shu-jing Zhao,
Journal of Physics and Chemistry of Solids 63 (2002) 2119-2121.

[50]. C.C. Wu, N.J. Ferng, H.J. Gau, Journal of Crystal Growth 304 (2007) 127-132.
[51]. R., Aguirre, M.H., Hug, P., Reller, A.& Weidenkaff, A.(2007). High-temperature
thermoelectric properties of Ln(Co, Ni)O3 compounds, Acta Materialia.
Vol.(55):4965-4972

[52]. Snyder, G.J.& Toberer, E.S. (2008). Complex thermoelectric materials
thermoelectric, nature materials. Vol.(7):105-114

[53]. Cosnier, M., Fraisse, G. & Luo, L.G. (2008). An experimental and numerical
study of a thermoelectric air-cooling and air-heating system, International Journal of
Refrigeration. Vol.(31): 1051-1062 materials. Vol.(7):105-114

[54]. Lineykin, S. & Sam, B.Y. (2007). User-friendly and intuitive graphical approach
to the design of thermoelectric cooling systems, International Journal of
Refrigeration. Vol.(30):798-804

[55]. Liao, C.N. & She, T.H. (2007). Preparation of bismuth telluride thin films
through interfacial reaction, Thin Solid Films. Vol.(515):8059-8064

[56]. Hashimoto, K., Kurosaki, K., Imamura, Y., Muta, H.& Yamanaka, S. (2007).
Thermoelectric properties of BaSi2, SrSi2, and LaSi, Journal of Applied Physics.
Vol.(102):063763(1)-063763(5)

[57]. Dragoman, M., Dragoman, D. & Plana, R. (2007). Modeling of rf energy
sensing and harvesting using the giant thermoelectric effect in carbon nanotubes,
Applied

Physics Letter. Vol.(91): 173117(1)- 173117(3)

[58]. E. Hatzikraniotis, On the Recovery of Wasted Heat Using a Commercial
Thermoelectric Device, Proceedings of the International Congress on Advances in
Applied Physics and Materials Science, Antalya 2011

[59]. CRC Handbook of Thermoelectrics, Ed. D.M. Rowe, CRC Press, New York 1995.
[60]. G.S. Nolas, J. Poon, M.G. Kanatzidis, Mater. Res. Soc. Bull. 31, 199 (2006).
[61]. L.E. Bell, Science 321, 1457 (2008).

[62]. Chung D Y, Hogan T, Brazis P, Lane M R, Kannewurf C, Bastea M, Uher C and
Kanatzidis M G 2000 Science 287 1024.

BUPT



136 Bibliografie

[63] Kitagawa H, Nagamori T, Tatsuta T, Kitamura T, Shinohara Y and Noda Y 2003
Scr. Mater. 49 309

[64] Hyun D B, Oh T S, Hwang J S, Shim J D and Kolomoets N V 1999 Scr. Mater.
40 49

[65] Miura S, Satob Y, Fukuda K, Nishimura K and Ikeda K 2000 Mater. Sci. Eng. A
277 244

[66] Nozue A, Park Y H and Kawasaki A 2003 Proc. 22nd Int. Conf. on
Thermoelectrics (Montpellier, France) p 31

[67]KIimTS, KimIS, KimTK and Hong S J 2002 Mater. Sci. Eng. B 90 42

[68] Cui H, Liu H, Li X, Wang ] Y, Han F, Zhang X D and Boughton R I 2004 J. Solid
State Chem. 177 4001

[69]1 NiH L, Zhu T J and Zhao X B 2005 Physica B 364 50

[70] Deng Y, Nan C W and Guo L 2004 Chem. Phys. Lett. 383 572

[71] Jin C G, Zhang G Q, Qian T, Li X G and Yao Z 2005 J. Phys. Chem. B 109 1430
[72] Borca-Tasciuc D, Chen G, Prieto A, Mart Iin-Gonz"alez M S, Stacy A, Sands T,
Ryan M A and Fleurial J P 2004 Appl. Phys. Lett. 85 6001

[73] Yu H, Gibons P C and BuhroWE 2004 J. Mater. Chem. 14 595

[74] Toprak M, Zhang Y and Muhammed M 2003 Mater. Lett. 57 3976

[75]. I. Sunagawa, K. Tsukamoto, K. Maiwa, Onuma K., Prog. Crystal Growth and
Charact. 30, 153, 1995.].

[76]. N. Drnovsek, N. Daneu, A. Recnik, M. Mazaj, J. Kovac¢, S. Novaka, Sur. Coat.
Tech. 203, 1462, 2009

[77]. Yuan Deng, Xi-song Zhou, Guo-dan Wei, Jing Liu, Ce-Wen Nana, Shu-jing
Zhao, Journal of Physics and Chemistry of Solids 63 (2002) 2119-2121.

[78]. S. Gelover, L. A. Gomez, K. Reyes, M. T. Leal, Water Res., 40, 17, 3274,
2006.

[79]. G. 1. Blanco, I. P. Fernandez, R. S. Malato, J. Solar Energy Eng. 129, 4, 2007.
[80]. B. O. Aduda, P. Ravirajan, K. L. Choy, J. Nelson, Int. J. Photoenergy 6, 141,
2004.

[81]. S. N. Frank, A. J. Bard, J. Am. Chem. Soc. 99, 303, 1977.

[82]. S. V. Balakhonov, D. M. Tsymbarenko, P. E. Meskin, B. R. Churagulov, E. A.
Goodilin, Y. D. Tretyakov, Mendeleev Commun., 3, 20, 153, 2010.

[83]. I. Oller, W. Gernjak, M. I. Maldonado, L. A. Pérez-Estrada, J. A. Sanchez-
Pérez, S. Malato, Hazard J. Mater. 138, 507, 2006.

[84].Yu, S.H.,Young, J., Wu, Y.S., Han, Z.H, Lu, J].,Xie, Y., Qian, Y.T., A new low
temperature one-step route to metal chalcogenite semiconductors: PbE, Bi,Es (E=S,
Se, Te), J. Mater Chem., 8,1949,1998

[85]. Zhang, H.T., Luo, X.G., Wong, C.H., Xiong, Y.M., Li, S.Y., Chen, X. H.,
Characterization of nanocrystalline bismuth telluride (Bi,Tes) synthesized by a
hydrothermal method, J. Cryst. Growth, 265, 558, 2004

[86]. Bo Zhou, Bo Liu, Li-Ping Jiang, Jun-Jie Zhu, Ultrasonic-assisted size-
controllable synthesis of Bi2Te3 nanoflakes with electrogenerated
chemiluminescence, Ultrasonics Sonochemistry 14 (2007) 229-234

[87]. Heath, J.R, LeGous, F.K, A liquid solution synthesis of single crystal
germanium quantumwires, Chem. Phys. Lett., 208,263,1993

[88] Yu, S.H.,Young, J., Wu, Y.S., Han, Z.H, Lu, J.,Xie, Y., Qian, Y.T., A new low
temperature one-step route to metal chalcogenite semiconductors: PbE, Bi,E; (E=S,
Se, Te), J. Mater Chem., 8,1949,1998

BUPT



Bibliografie 137

[89] Qian, Y., Solvothermal synthesis of nanocrystalline III-V semiconductors, Adv.
Mater., 11,1101, 1999.

[90] Li, Y.D., Duan, X. F., Qian, Y.T., Young, L., Ji, M.R.,Li, C.W., Solvothermal
coreduction route to nanocrystalline III-V semiconductor InAs, J.Am. Chem.Soc.,
119,1869,1997.

[91] Deng, Y., Zhon, X.S., Wei, G.D., Liu, J., Non, C.W., Zhao, S.]J., Solvothermal
preparation and characterization of nanochrystalline Bi,Te; powder with different
morphology, J. Phys. Chem. Solids, 63,2119,2002.

[92] Deng, Y., Non, C.W., Wei, G.D., Guo, L., Lin, Y. H., Organic assited growth of
bismuth telluride nanocrystals, , Chem. Phys. Lett., 374, 3-4, 410, 2003.

[93] Zhao, X.B., Ji, X. H., Zhang, Y.H., Lu, B.H., Effect of solvent on the
microstructures of nanostructured Bi,Te; prepared by solvothermal synthesis, J.
Alloys Comp., 368, 1-2, 349, 2004.

[94] Ji, X. H., Zhao, X.B., Zhang, Y.H., Lu, B.H., Ni, H.L., Solvothermal preparation
of nanocrystalline Bi,Tes; powders and the study on their characterizations, MRS
Proc., 793, 21, 2004.

[95] R. Venkatasubramanian, E. Siivola, T. Colpitts, and B. O’'Quinn, “Thin-film
thermoelectricdevices with high room-temperature figures of merit,” Nature, vol.
413, 6856, 597, (2001).

[96] Popolitov, V.I., Hydrothermal growth of crystals under visual examination,
Prog. Crys. Growth Charact., 21, 255, 1990

[97] Wong,W.,Geng, Y., Yon, P., Liu, F., Xie, Y., Qian, Y., A novel mild rout to
nanocrystalline selenides at room temperature, J.Am.chem. Soc., 121, 4062, 1999.
[98] Zhao, X.B., Sun, T., Zhu, T.J., Tu, J.P., In-situ investigation and effect of
additives on low temperature aqueous chemical synthesis of Bi,Te; nanocapsules, J.
Mater, Chem., 15, 1621-1625, 2005.

[99] C. Kaito, Y. Saito, K. Fujita, J. Cryst. Growth 94 (1989) 967.

[100] F.D. Rosi, B. Ables, R.V. Jensen, J. Phys. Chem. Solids 10 (1959) 191.

[101] M. Toprak, Y. Zhang, M. Muhammed, Mater. Lett. 57 (2003) 3976- 3982.
[102] S. Hu, X. Zhao, T. Zhu, Rare Metal Mater. Eng. 31 (4) (2002) 287- 290.

[103] (a) J.J. Ritter, P. Maruthamuthu, Inorg. Chem. 34 (1995) 4278;

(b) W.G. Lu, Y. Ding, Y.X. Chen, Z.L. Wang, J.Y. Fang, J. Am. Chem. Soc. 127
(2005) 10112-10116.

[104] Y. Deng, C. Nan, G. Wei, L. Guo, Y. Lin, Chem. Phys. Lett. 374 (3- 4) (2003)
410-415.

[105] C. Wang, K. Tang, Q. Yang, J. Hu, Y. Qian, J. Mater. Chem. 12 (8) (2002)
2426-2429.

[106] S. Yu, J. Yang, Y. Wu, Z. Han, J. Lu, Y. Xie, Y. Qian, J. Mater. Chem. 8 (9)
(1998) 1949-1951.

[107] E.E. Foos, R.M. Stroud, A.D. Berry, Nano. Lett. 1 (2001) 693.

[108] M.M. Gonzalez, G. Snyder, A. Prieto, R. Gronsky, T. Sands, A. Stacy, Nano
Lett. 3 (7) (2003) 973-977.

[109] M.M. Gonzalez, A. Prieto, M. Knox, R. Gronsky, T. Sands, A. Stacy, Chem.
Mater. 15 (8) (2003) 1676-1681.

[110] M. Sander, A. Prieto, R. Gronsky, T. Sands, A. Stacy, Adv. Mater. 14 (9)
(2002) 665-667.

BUPT



138 Bibliografie

[111] K.S. Suslick, Science 247 (1990) 1439.

[112] C.L. Bianchi, R. Carli, S. Lanzani, D. Lorenzetti, G. Vergani, V.Ragaini,

Ultrason. Sonochem. 1 (1994) S47.

[113] (a) Y. Koltypin, G. Katabi, R. Prozorov, A. Gedanken, J. Non-cryst. Solids 201

(1996) 159;

(b) 1.J. Zhu, Y. Koltypin, A. Gedanken, Chem. Mater. 12 (2000) 73.

[114] S.V. Ley, C.M.R. Low, Ultrasound in Synthesis, Springer-Verlag, New York,

1989.

[115] T.J. Mason, J.P. Lorimer, Sonochemistry: Theory, Applications and Uses of

Ultrasound in Chemistry, John Wiley and Sons, New York, 1988.

[116] K.S. Suslick, Ultrasound: Its Chemistry, Physical, and Biological Effects, VCH

Publishers., New York, 1988.

[117] H. Wang, 1.J. Zhu, J.M. Zhu, H.Y. Chen, J. Phys. Chem. B 106 (2002) 3848.

[118] P. Jeevanandam, Y. Diamant, M. Motiei, A. Gedanken, Phys. Chem. Chem.

Phys. 3 (2001) 4107-4112.

[119] Pedro Cintas, Jean-Louis Luche, Green Chem. 1 (3) (1999) 115.

[120]. ***Sanyo Electric Co., Ltd. Jp. Patent No. 58,103,776, 1983.

[121]. D. Bojin, D. Bunea, F. Miculescu, Microscopie electronica de baleiaj si

aplicatii, Editura Agir, Bucuresti, 2005.

[122]. K. Jansen, Microporous Materials (H. Robson, Eds.), 22, 531, 1998.

[123]. G. Binnig, C.F. Quate, Ch. Gerber, Phys. Rev. Lett., 56 (9), 930, 1986.

[124]. R. Richards, Surface and Nanomolecular Catalysis, 2006.

[125]. S. Brauner, P. H. Emmett, E. Teller, J. Am. Chem. Soc., 60, 309, 1938.

[126]. S. Tassan, G. M. Ferrari, J. Plankton Res., 24, 757, 2002.

[127]. R. B. Cole, Electrospary Ionization Mass Spectrometry: instrumentation and
applications, fundamentals, John Wiley & Sons Inc., 1997.

[128]. ***A. S. Frank, Handbook of Instrumental Techniques for Analytical
Chemistry 1997.

[129]. S. Vahur, A. Teearu, I.Leito, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 75, 3, 1061, 2010.

[130]. Rasit AHISKA, Eyip GULER, Selim ACAR*, Mehmet KASAP,

THERMOELECTRIC CHARACTERIZATION OF N-TYPE (Bi2Te3)Se3SEMICONDUCTORS

IN A TEMPERATURE RANGE 11-373 K, G.U. Journal of Science 18(3):481-487

(2005)

[131]. Bowley A. E, Inst A., Cowles L E J., Williams G J., Goldsmid H J, Inst F,

Measurement of the figure of merit of a thermoelectric material Journal of

Scientific Instruments, 38: 433-435 (2002)

[132]. Waclawek W. and Zabkowska M., “Apparatus for the measurement of

thermoelectrical properties”, Journal of Physics E: Scientific Instruments, 14: 618-

620 (1981)

[133]. Burke, E.J., Buist, R. J., "Thermoelectric Coolers As Power Generators”, 18th

Intersociety Energy Conversion Engineering Conference, Florida. (1983)

[134]. Ioffe A.F. “Poluprovodnikovie Termoelementi”, edited by P.V.Gultaiev, Pres.

Akademia Nauk SSSR , Moscow (1960)

[135]. Buist R. J., “in Handbook of Thermoelectrics CRC", edited by D.M. Rowe,

Pres. Inc New York, (1995 )

BUPT



Bibliografie 139

[136]. Lahalle - Gravier C., “Thermoelectric Characterization of Bi2T2,555e0,45
Solid Solutions”, J. Phys. Chem. Solids, 59(1): 13-20, (1997)

[137]. C. Wood, A. Chmielewski, D. Zoltan, Measurement of Seebeck coefficient
using a large thermal gradient, Rev. Sci. Instrum, 59 (1988) 951

[138]. C. Wood, D. Zoltan, G. Stapfer, Measurement of Seebeck coefficient using
alight pulse, Rev. Sci. Instrum, 56 (5) (1985) 719

[139]. T. Caillat, C. K. Huang, J.- P. Fleurial, G. J. Snyder, and A. Borshchevsky,
Synthesis and thermoelectric properties of some materials with the PbBi,Te; crystal
structure, Proceedings of the XVII International Conference on Thermoelectrics,
Cardiff, UK, p. 151 (2000)

[140]. T. Caillat, J.- P. Fleurial, A. Borshchevsky, Preparation and thermoelectric
properties of semiconducting Zn,Sbs, Journal of Physics and Chemistry of Solids 58
p 1119-25 (1997)

[141]. N. Gerovac, G. J. Snyder, and T. Caillat, “Thermoelectric Properties of n-type
Polycrystalline  BixSb2-xTe3 Alloys”, 21st International Conference on
Thermoelectrics Long Beach, CA, USA, 27-Aug-2002, JPL TRS 1992+,
http://hdl.handle.net/2014/11059

[142]. Zhu, T.]1.; Cao, Y.Q.; Yan, F.; Zhao, X.B., Nanostructuring and thermoelectric
properties of semiconductor tellurides, Thermoelectrics, 2007. ICT 2007. 26th
International Conference on Thermoelectrics, 3-7 June 2007 Page(s):8 - 11

[143]. Zhenhua Zhou and Ctirad Uher, Apparatus for Seebeck coefficient and
electrical resistivity measurements of bulk thermoelectric materials at high
temperature, Review Of Scientific Instruments 76, 023901 (2005)

[144]. H. Werheit, U. Kuhlmann, B. Herstell, W. Winkelbauer, Method for Reliable
Seebeck Coefficient Measurements, 26th International Conference on
Thermoelectrics, 3-7 June 2007

[145]. H. H. Hausner, Handbook of Powder Metallurgy , Chemical Publishing, New
York, 1973.

[146] W. J. Huppman , in Sintering and Catalysis , ed. G. C. Kuczynski, p. 359 ,
Plenum Press , New York , 1975 .

[147] H. E. Exner and G. Petzow , in Sintering Process , ed. G. C. Kuczynski , p.
107, Plenum Press, New York , 1980

[148] R. L. Coble and R. M. Cannon , in Processing of Crystalline Solids , eds. H.
Palmour, III , R. F. Davis, and T. M. Hare , p. 151, Plenum Press, New York, 1978.
[149] R. M. German, Sintering Theory and Practice, John Wiley & Sons , New York,
1996.

[150] S. - ). L. Kang, Sintering Densifi cation, Grain Growth and Microstructure.
Elsevier Butterworth - Heinemann, Burlington, VT, USA, 2005 .

[151] R. Bordia and E. Olevsky ( 2009 ) Guest Editors for Advances in sintering
science and technology , special issue of the J. Am. Ceram. Soc., 92 [ 7 ] 1383.
[152] R. K. Bordia and E. Olevsky (eds.), Advances in Sintering Science and
Technology:

Ceramic Transactions, Vol. 209 , The American Ceramic Society, Westerville, OH ,
2010.

[153] C. Herring ( 1950 ) Effect of change of scale on sintering phenomena , J. Appl.
Phys., 21 301 - 303.

BUPT



140 Bibliografie

[154] K. W. Lay, in Sintering and Related Phenomenon , eds. G. C. Kuczynski , p. 65
, Plenum Press, New York, 1973.

[155] E. A. Olevsky ( 1998 ) Theory of sintering from discrete to continuum , Mater.
Sci. Eng.,R23 [ 2] 41 - 100.

[156]. R. K. Bordia and G. W. Scherer ( 1988 ) Constrained sintering: III. Rigid
inclusions, Acta Metall., 36 2411 - 2416.

[157]. M.]. Mayo, Nanocrystalline ceramics for structural applications: processing and
properties, in: G.M. Chow, N.I. Noskova, Nanostructured (Eds.), Materials Science
Technology, NATO ASI Series, Kluwer Academic Publishers, Russia, 1997, pp. 361-
385.

[158]. Dj. Veljovic, B. Jokic, I. Jankovic-Castvan, I. Smiciklas, R. Petrovic, Dj.
Janackovic, Sintering behaviour of nanosized HAP powder, Key Eng. Mater. 330-332
(2007) 259-262.

[159]. Dj. Veljovic’, B. Jokic’, R. Petrovic’, E. Palcevskis, A. Dindune, I.N.
Mihailescu, Dj. Janac kovic’, Processing of dense nanostructured HAP ceramics by
sintering and hot pressing, Ceram. Int. 35 (2009) 1407- 1413.

[160]. C.Y. Tang, P.S. Uskokovic, C.P. Tsui, Dj. Veljovic, R. Petrovic, Dj. Janackovic,
Influence of microstructure and phase composition on the nanoindentation
characterization of bioceramic materials based on hydroxyapatite, Ceram. Int. 35
(2009) 2171-2178.

[161]. Y.W. Gua, K.A. Khora, P. Cheang, Bone-like apatite layer formation on
hydroxyapatite prepared by spark plasma sintering (SPS), Biomaterials 25 (2004)
4127-4134.

[162] R. Halouani, D. Bernache-Assollant, E. Champion, A. Ababou, Microstructure
and related mechanical properties of hot pressed hydroxyapatite ceramics, J. Mater.
Sci: Mater. Med. 5 (1994) 563-568.

[163]. Veljovic”, B. Jokic”, R. Petrovic’, E. Palcevskis, A. Dindune, I.N. Mihailescu,
Dj.

Janac "kovic’, Processing of dense nanostructured HAP ceramics by sintering and
hot pressing, Ceram. Int. 35 (2009) 1407- 1413.

[164]. S. Vijayan, H. Varma, Microwave sintering of nanosized hydroxyapatite
powder compacts, Mater. Lett. 56 (2002) 827-831.

[165]. Allen, A.]., Kruegger, S., Skandan, G., Long, G.G., Hahn, H., Kerck, H.M.,
Parker, J.C., Ali, M.N., 1996. Microstructural evolution during the sintering of
nanostructured ceramic oxides. J. Am. Ceram. Soc. 79, 1201-1212.

[166]. Kim, S.W., Khalil, K.A.R., 2006. High-frequency induction heat sintering of
mechanically alloyed alumina-yttria-stabilized zirconia nano-bioceramics. J. Am.
Ceram. Soc. 89, 1280-1285.

[167]. Godlinski, D., Kuntz, M., Grathwohl, G., 2002. Transparente alumina with
submicrometer by float packing and sintering. J. Am. Ceram. Soc. 85, 2449-2456.
[168]. Krell, A., Blank, P., Ma, H., Hutzler, T., van Bruggen, M.P.B., Apetz, R., 2003.
Transparent sintered corundum with high hardness and strength. J. Am. Ceram.
Soc. 86, 12-18.

[169]. Jiang, D., Hulbert, D.M., Kuntz, J.D., Anselmi-Tamburini, U., Mukherjee,
A.K., 2007. Spark plasma sintering: a high strain rate low temperature forming tool
for ceramics. Mater. Sci. Eng. A 463, 89-93.

BUPT



Bibliografie 141

[170]. Clark D, Sutton WH. Microwave processing of hard metals. Annu Rev Mater
1996;26:299-331.

[171]. Katz IJD. Microwave sintering of ceramics. Annu Rev Mater Sci 1992;22:153-
70.

[172]. Agarwal DK, Cheng J], Fang Y, Roy R. Microwave processing of ceramics,
composites and metallic materials. In: Clark DE, Folz DC, Folgar CE, Mahmoud MM,
editors. Microwave solutions for ceramic engineers. Ohio: The American Ceramic
Society; 2005. p. 205-28.

[173]. D. Agrawal, Sohn MICROWAVE SINTERING, BRAZING AND MELTING OF
METALLIC MATERIALS, International Symposium Advanced Processing of Metals and
Materials, vol. 4, 2006, pp. 183-192.

[174]. P. Yadoji, R. Peelamedu, D. Agrawal, R. Roy, Microwave sintering of Ni-Zn
ferrites: comparison with conventional sintering Materials Science and Engineering B
98 (2003) 269-278.

[175]. D. Agrawal, Microwave Sintering of Ceramics, Composite, Metals, And
Transparent Materials, Journal of Materials Education 19, Nrs. 4-6, 49-58, (1997)
[176]. D.E. Clark, D.C. Folz, J.K. West, Processing materials with microwave energy,
Materials Science and Engineering A 287 (2000) 153-158.

[177]. C. Leonelli, P. Veronesi, L. Denti, A. Gatto, L. Iuliano, Journal of Materials
Processing Technology 205 (2008) 489-496.

[178]. C. Leonelli, P. Veronesi, L. Denti, A. Gatto, L. Iuliano, Journal of Materials
Processing Technology 205 (2008) 489-496.

[179]. R.R. Menezes, P.M. Souto, R.H.G.A. Kiminami, Microwave hybrid fast
sintering of porcelain bodies, J. Mater. Proc. Technol. 190 (2007) 223-229.

[180]. Cheng J. Study on microwave sintering technique of ceramic materials. Ph.
D. Thesis. Wuhan University of Technology, China; 1991.

[181]. Cheng JP, Agarwal DK, Komarneni S, Mathis M, Roy R. Microwave processing
of WC-Co composites. Mater Res Innov 1997;1:44-52.

[182]. Breval E, Cheng JP, Agarwal DK, Gigl P, Dennis M, Roy R, et al. Comparison
between microwave and conventional sintering of WC/Co composites. Mater Sci Eng
A 2005;391:285-95.

[183]. Gerdes T & Porada MW, Microwave sintering of metal-ceramic and ceramic-
ceramic composites. Mater Res Soc Symp Proc 1994;347:531-7.

[184]. Rodinger K, Dreyer K, Gerdes T, Porada MW. Microwave sintering of
hardmetals. Int J Refract Metals Hard Mater 1998; 16:409-16.

[185]. Kolaska H, Porada MW, Rodinger K, Gerdes T. Composite and process for the
production thereof. 2000: US patent no. 6124040.

[186] Ramkumar J, Aravindan S, Malhotra SK, Krishnamurthy R. Enhancing the
metallurgical properties of WC insert (K-20) cutting tool through microwave
treatment. Mater Lett 2002;53:200-4.

[187] Aravindan S, Ramkumar ], Malhotra SK, Krishnamurthy R. Enhancement of
cutting performance of cemented carbide cutting tools by microwave treatment. In:
Clark DE, Folz DC, Folgar CE, Mahmoud MM, editors. Microwave solutions for
ceramic engineers. Ohio: The American Ceramic Society; 2005. p. 255-62.

[188] Inoue (K.), US Patent, N° 3 241 956 (1966).

BUPT



142 Bibliografie

[189] Mishra, R. S., Risbud, S. H. & Mukherjee, A. K. Influence of initial crystal
structure and electrical pulsing on densification of nanocrystalline alumina powder.
Journal of Materials Research 13, 86-89 (1998).

[190] Yoshimura, M., Ohji, T., Sando, M. & Nihara, K. Rapid rate sintering of nano-
grained ZrO2-based composites using pulse electric current sintering method.
Journal of Materials Science Letters 17, 1389-1391 (1998).

[191] R. Chaim, M. Kalina, and J. Z. Shen, “Transparent Yttrium Aluminum Garnet
(YAG) Ceramics by Spark Plasma Sintering”, J. Eur. Ceram. Soc. 27, 3331-3337
(2007).

[192] H. Borodianska, L. Krushinskaya, G. Makarenko, Y. Sakka, I. Uvarova and O.
Vasylkiv Si3N4-TiN Nanocomposite by Nitration of TiSi2 and Consolidation by Hot
Pressing and Spark Plasma Sintering J. Nanosci. Nanotechnol. 9[11] (2009) 6381-
6389 D0OI:10.1166/jnn.2009.1344

[193] O. VASYLKIV: “Nanoreactor engineering and SPS densification of multimetal
oxide ceramic nanopowders” J. European Ceram. Soc. 28[5] (2008) 919-927

[194] H. Borodianska, O. Vasylkiv and Y. Sakka Nanoreactor Engineering and Spark
Plasma Sintering of Gd20Ce8001.90 Nanopowders J. Nanosci. Nanotechnol. 8[6]
(2008) 3077-3084 DOI:10.1166/jnn.2008.087

[195] P. Angerer, L.G. Yu, K.A. Khor, G. Krumpel, Spark-plasma-sintering (SPS) of
nanostructured and submicron titanium oxide powders Mater. Sci. Eng. A 381
(2004) 16.

[196] K. Kakegawa, N. Uekawa, Y.J. Wu, Y. Sasaki, Change in the compositional
distribution in perovskite solid solutions during the sintering by SPS, Mater. Sci.
Eng. B 99 (2003) 11-14.

[197] Z.A. Munir, U. Anselmi-Tamburini, M. Ohyanagi, J. Mater. Sci. 41 (2006) 763-
777.

[198] Y.J. Wu, N. Uekawa, K. Kakegawa, Sandwiched
BaNd2Ti4012/Bi4Ti3012/BaNd2Ti4012 ceramics prepared by spark plasma
sintering Mater. Lett. 57 (2003) 4088-4092.

[199] W.W. Wu, G.J. Zhang, Y.M. Kan, P.L. Wang, K. Vanmeensel, J. Vleugels, O.
Van der Biest, Scripta Mater. 57 (2007) 317-320.

[200] M. Omori, Sintering, consolidation, reaction and crystal growth by the spark
plasma system (SPS), Mater. Sci. Eng. A 287 (2) (2000) 183-188.

[201] R. Chaim, R. Marder-Jaeckel, and J. Z. Shen, “Transparent YAG ceramics by
surface softening of nanoparticles in spark plasma sintering”, Mater. Sci. Eng. A
429, 74-78 (2006).

[202] Khalil Abdelrazek Khalil and Sug Won Kim, Effect of Processing Parameters on
the Mechanical and Microstructural Behavior of Ultra-Fine Al203- (ZrO2+8%Mol
Y203) Bioceramic, Densified By High Frequency Induction Heat Sintering, Int.
Journal of Applied Ceramic Technology, 3 [4], 322-330 (2006)

[203] Khalil Abdelrazek Khalil and Sug Won Kim, High-Frequency Induction Heating
Sintering of Hydroxyapatite-(Zro2+3%Mol Y203) Bioceramics, Materials Science
Forum Vols. 534-536 (2007) pp. 601-604.

[204] Khalil Abdelrazek Khalil and Sug Won Kim, Synthesis and Densification of
Ultra-Fine Al203-(Zro2+3%Mol Y203) Bioceramics by High-Frequency Induction
Heat Sintering, Materials Science Forum Vols. 534-536 (2007) pp. 1033-1036

BUPT



Bibliografie 143

[205] Khalil Abdelrazek Khalil, Sug Won Kim, and Hak Yong Kim, Observation of
Toughness Improvements of the Hydroxyapatite Bioceramics Densified by High-
Frequency Ceramic Materials - Progress in Modern Ceramics Induction Heat
Sintering, Int. Journal of Applied Ceramic Technology, 4 [1] 30-37 (2007)

[206] Khalil Abdelrazek Khalil, Sug Won Kim, N. Dharmaraj, Kwan Woo Kim and Hak
Yong Kim, Novel Mechanism to Improve Toughness of the Hydroxyapatite
Bioceramics Using High-Frequency Induction Heat Sintering, Journal of Materials
Processing Technology 187-188 (2007) 417-420.

[207] Khalil Abdelrazek Khalil and Sug Won Kim, Mechanical Wet-Milling and
Subsequent consolidation of Ultra-Fine Al203-(Zr02+3%Mol Y203) Bioceramics by
using High-Frequency Induction Heat Sintering, Trans. Nonferrous Met. Soc. China,
17(2007) 21-26.

[208] Khalil Abdelrazek Khalil, Sug Won Kim and Hak Yong Kim, Consolidation and
mechanical properties of nanostructured hydroxyapatite-(ZrO2 + 3 mol% Y,03)
bioceramics by high-frequency induction heat sintering, Materials Science and
Engineering A 456 (2007) 368-372.

[209] Khalil Abdelrazek Khalil & Abdulhakim A. Almajid, Effect of high-frequency
induction hefat sintering conditions on the microstructure and mechanical properties
of nanostructured magnesium/hydroxyapatite nanocomposites, Materials and
Design, in press, (2012)

[210] J.R. Groza, Nanosintering, Nanostruct. Mater. 12 (1999) 987-992.

[211] W. Liu, M. Naka, In-situ joining of dissimilar nanocrystalline materials by spark
plasma sintering. Scripta Materialia 48 (2003) 1225-1230.

[212]. K.A. Khor, X.J. Chen, S.H. Chan, L.G. Yu, Microstructure-property
modifications in plasma sprayed 20 wt.% yttria stabilized zirconia electrolyte by
spark plasma sintering (SPS) technique, Mater. Sci. Eng. A 366 (2004) 120-126.
[213]. Lin, F.J.T., de Jonghe, L.C., Rahaman, M.N., 1997. Microstructure refinement
of sintered alumina by a two-step sintering technique. J. Am. Ceram. Soc. 80,
2269-2277.

[214] K. Kamada, M. Mukai, Y. Matsumoto, Electrochim Acta, 47, 3309, 2002.
[215]. H.T. Zhang, X.G. Luo, C.H. Wang, Y.M. Xiong, S.Y. Li, X.H. Chen,
Characterization of nanocrystalline bismuth telluride (Bi2Te3) synthesized by a
hydrothermal method, Journal of Crystal Growth 265 (2004) 558-562.

[216]. Guo’an Tai, Chunyang Miao, Yubo Wang, Yunrui Bai, Haigian Zhang and
Wanlin Guo, Solvothermal synthesis and thermoelectric properties of indium
telluride nanostring-cluster hierarchical structures, Nanoscale Research Letters
2011, 6:329.

[217]. I. Badea, S. Novaconi, P. Vlazan, I. Grozescu, P. Sfirloaga,’Synthesis and
characterization of undopes / Se-doped Bi2Te3 semiconductors, 6 Interntional
Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics (MSCMP), Chisinau,
2012.

[218]. P. Sfirloaga, P. Vlazan, St. Novaconi, I. Badea, A. Segneanu, I. Grozescu’
The influence of reaction time on the formation process of tin telluride, Brasov,
2012.

[219]. S. Novaconi, P. Vlazan, I. Malaescu, I. Badea, 1. Grozescu, P. Sfirloaga,
Doped Bi,Tes nano-structured semiconductors obtained by ultrasonically assisted
hydrothermal method, Central European Journal of Chemistry, accepted 2013.
[220]. St. Novaconi, P. Vlazan, I. Badea, 1. Grozescu, P. Sfirloaga’ Ultrasonically
assisted hydrothermal synthesis of nano-structured Bi2Te3 semiconductors for
thermal energy recovery’ THE 7th INTERNATIONAL CONFERENCE ONADVANCED
MATERIALS, ROCAM, Brasov, Romania, 2012.

BUPT



