MD 3692 F1 2008.08.31

REPUBLICA MOLDOVA
B8

]

(19) Agentia de Stat 1) 3692 13 F1
pentru Proprietatea Intelectuala (51) Int. Cl.: HO1L 35/28 (2006.01)
HO1L 35/18 (2006.01)
C01G 29/00 (2006.01)
C01G 30/00 (2006.01)
C01G 19/00 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

Hotarirea de acordare a brevetului de inventie poate fi
revocati in termen de 6 luni de la data publicarii

(21) Nr. depozit: a 2007 0121 (45) Data publicirii hotéirarii de
(22) Data depozit: 2007.04.28 acordare a brevetului:
2008.08.31, BOPI nr. 8/2008

(71) Solicitant: INSTITUTUL DE INGINERIE ELECTRONICA SI TEHNOLOGII INDUSTRIALE AL
ACADEMIEI DE STIINTE A MOLDOVEIL MD

(72) Inventatori: BODIUL Pavel, MD; GHITU Dumitru, MD; NIKOLAEVA Albina, MD; KONOPKO Leonid,
MD; POPQOV lon, MD

(73) Titular: INSTITUTUL DE INGINERIE ELECTRONICA SI TEHNOLOGII INDUSTRIALE AL
ACADEMIEI DE STIINTE A MOLDOVEIL MD

MD 3692 F1 2008.08.31

(54) Termoelectrod pentru traductor termoelectric
(57) Rezumat:

1 2
Inventia se refera la tehnica electronica si poate compusul bismut-stibiu dopat cu staniu in urma-
fi utilizatd pentru confectionarea termoelectrozilor 5 torul raport: staniu 0,01...0,03% at., stibiu
pentru traductoare termoelectrice. 10...15% at., bismut restul.
Termoelectrodul este executat din material Revendicari: 1

semiconductor anizotrop in forma de fir in izolatie
de sticla. Totodatd firul este confectionat din

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

MD 3692 F1 2008.08.31

Descriere:

Inventia se referd la tehnica electronica si poate fi utilizatd la fabricarea termoelectrozilor pentru
traductoare termoelectrice.

Cea mai apropiata solutie este termoelectrodul din material semiconductor anizotrop cu doud tipuri
de purtatori de sarcind, executat in forma de fir in invelis de sticld. Firul se obtine din material
semiconductor anizotrop, in bazad de bismut cu adaos de stibiu i plumb in urmatorul raport: 12% at. Sb,
0,3% at. Pb [1].

Neajunsurile acestui termoelectrod sunt conductibilitatea electricd joasa, deoarece eficacitatea
plumbului este de trei ori mai mica decat eficacitatea stibiului, precum si fragilitatea lor.

Problemele pe care le rezolva inventia constau in asigurarea eficacitatii inalte de transformare
termica si micsorarea fragilitatii.

Termoelectrodul, conform inventiei, Inldturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea cé este
executat din material semiconductor anizotrop in formd de fir in izolatie de sticld, firul fiind
confectionat din compusul bismut-stibiu dopat cu staniu in urmatorul raport, % at.:

staniu 0,01...0,03

stibiu 10...15

bismut restul.

Rezultatele inventiei constau in obtinerea ramurii n cu o valoare maxima a fortei termo-
electromotoare negative si sporirea durititii mecanice a termoelectrodului.

Este cunoscut faptul ca pentru mostrele masive ale aliajelor de Biy4Shy, unde 0<x<0,25, este
caracteristicd cresterea rezistentei concomitent cu marirea concentratiei stibiului. Caracteristica
dependentei rezistentei de temperatura a aliajului Bi ,Sh, pentru x<0,07 este asemanatoare metalelor,
iar odata cu cresterea concentratiei de stibiu este asemanitoare semiconductorilor (trecerea semimetal-
semiconductor). Cand concentratia stibiului atinge valoarea de 20%, materialul trece iardsi in starea
semimetal, posedand proprietati semimetalice. Acest fapt indica la aceea ca aliajele de bismut-stibiu in
limitele concentratiilor 0,07<x<0,20 poseda proprietati semiconductoare. Aceeasi dependentd de
temperatura a rezistentei este depistata la obiectele dimensional reduse (fire subtiri in izolatie de sticld),
care poseda structurd cristalografici ideald, cu diametrul de 0,3 ?m si mai mult. in firele subtiri de
bismut se observa o dependenta termica caracteristica semiconductorilor, datoritd efectului dimensional
marginit clasic. In aliajele de Biy.Shy (0,08<x<0,2) valoarea rezistentei relative p(T~4,2K) incepe si
scada, iar dependenta sa de temperatura devine mai putin pronuntatd. Fenomenul dat se explicd prin
cresterea concentratiei purtdtorilor de sarcind in urma deformarii zonei interzise din apropierea
suprafetei. Cu cat este mai micd grosimea firelor, cu atat mai puternic se evidentiaza efectul dat si cu
atat mai mare este concentratia purtatorilor de sarcina. Pentru firele de Bi;«Shy (0,08<x<0,2) cu
grosimea 0,7 ?m si mai putin este caracteristica absenta proprietatilor semiconductoare la temperaturi
joase.

Exemplu de realizare a inventiei

in calitate de componente initiale pentru obtinerea cristalelor anizotrope masive au servit Bu-000
(Bi-99,9999), Cy-Dkcrpa (99,9999), staniu de marca OB4-000 (99,9999). Aliajele de Bi;Shy, dopate
cu staniu au fost obtinute in procesul de migcare a sobei cu viteza de 0,5 mm/h. Apoi, din solutia solida,
prin metoda Ulitovski, au fost obtinute fire subtiri in izolatie de sticla cu diametrul 1 ?m, care sunt in
continuare utilizate in calitate de termoelectrozi. Acestia din urma au fost supusi masurdtorilor
termoelectrice. In tabelul 1 sunt prezentati parametrii de baza ai firelor cu diverse concentratii de stibiu.

Tabelul 1
Nr. d/o Bi, % at. Sh, % at. Sn, % at. [, OV/K
1 80 20 0,03 -168
2 85 15 0,03 -182
3 88 12 0,03 -185
4 90 10 0,03 -180
5 95 5 0,03 -175

Pentru determinarea duritatii la intindere mecanica a firelor in izolatie de sticld s-a folosit instalatia
de masurare a proprietatilor mecanice ale corpurilor solide.
Calculul tensiunii de rupere a fost efectuat dupa formula
__P
Or =75
unde P este forta medie maximala pe care o suporta probele de acelasi diametru;




10

15

20

25

30

MD 3692 F1 2008.08.31

4
N — numarul de fire ale probei;
S — suprafata transversald a firului.
Suprafata se calculeaza dupa formula:

S=nD/4,

unde D este diametrul firului cu izolatie de sticla.
Rezultatul masurarilor este prezentat in tabelul 2.

Tabelul 2
Bi, % at. Sh, % at. Sn, % at. D, nm T, K [, OV/K ogr, GPa
80 20 - 100 77 -160 0,084
80 20 0,03 100 77 -168 0,168
85 15 0,03 100 77 -182 0,170
88 12 0,03 100 77 -185 0,172
90 10 0,03 100 77 -180 0,170
95 5 0,03 - 77 -175 0,162

Valoarea coeficientului FTEM o este maxima la temperatura azotului lichid (77K) pentru aliajul
BigsShi, dopat cu Sn. Duritatea mecanicd a firelor dopate cu Sn este de doud ori mai mare decat
duritatea firelor de Bi-Sb fara Sn.

Cel mai reusit material pentru obtinerea ramurii n corespunde intervalului concentratiei de stibiu
10...15%. Anume aceastd concentratie de stibiu transforma materialul cu proprietdti semimetalice in
material cu proprietati semiconductoare, cu litimea benzii energetice interzise maximald. Din aceasta
cauzi valoarea fortei termo-electromotoare atinge valoarea maximala negativa.

(57) Revendicari:

Termoelectrod pentru traductor termoelectric, executat din material semiconductor anizotrop in
forma de fir in izolatie de sticla, firul fiind confectionat din compusul bismut-stibiu dopat cu staniu in
urmétorul raport, % at.:

staniu 0,01...0,03
stibiu 10...15
bismut restul.
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