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Inventia se referda la tehnologia electronicd si poate fi folositd la confectionarea termoelectrizilor pentru
convertizoare termoelectrice.

Este cunoscut termoelectrodul pentru convertizorul termoelectric realizat in baza sintezei amestecului de oxizi de
bismut (IIT) si vanadiu (V). Pentru largirea diapazonului rezistentelor specifice mici in intervalul de temperaturi
295...330°C, amestecul mai contine si oxid de titan (IV). Astfel se obtine o substantd ce corespunde formulei
chimice generale de vanadiu-titanat de bismut. La obtinerea materialului pentru producerea acestor termoelectrozi se
amestecd oxidul de bismut (III), oxidul de vanadiu (V) si oxidul de titan (IV) care determind urmatorul raport al
maselor 85,0:12,76:2,24, apoi se efectueazi sinteza in decurs de 2...10 ore la 600...900°C. in rezultat se obtine un
amestec de BiyysVssTi160s23. Sarja sintetizatd se faramiteaza pand la granule de 5...7 pum diametru, apoi se
preseaza in forma de placi cilindrice cu diametrul de 15 mm si grosimea de 3 mm. Coacerea placilor are loc la
temperatura de 820°C in decurs de 1,5 ore. Probele obtinute sunt slefuite pana la grosimea de | mm si se modeleaza
pe ele electrozii [1].

Dezavantajul acestui termoelectrod este sensibilitatea mica. Care se datoreazd faptului cd electrodul este
confectionat dintr-un material poros obtinut prin presarea aliajului sintetizat de vanadiu-titanat de bismut. Totodata
acest electrod repede se distruge la umiditate.

Cea mai apropiatd solutie este termoelectrodul realizat din material semiconductor anizotrop in forma de fire in
izolatie de sticla, de exemplu firul fiind din stibiu §i plumb 1n urméatorul raport Bi-12%at. Sb-0,3%at, Pb-restul [2].
Dezavantajul acestor termoelectrozi constituie conductibilitatea electricd mica si fragilitatea sporita.

Problema pe care o rezolva inventia este obtinerea unui termoelectrod, care va asigura o eficacitate inalta a
transformarii termice §i totodata micsorarea fragilitatii mecanice.

Sarcina se realizeaza astfel, termoelectrodul pentru convertizorul termoelectric este realizat sub forma de fire in
izolatie de sticla din semiconductor anizotrop — telur, dopat cu staniu sintezat in urmatorul raport:

Staniu (0,1+0,3)% at.

Telur — restul.

Rezultatul tehnic constituie obtinerea unei ramure de conductibilitate p cu valoarea maximd a fortei
termoelectromotoare (f.e.m.) la 300K. O particularitate parte a Te ca semiconductor, este detinerea unei
fonona se micsoreaza datoritd inprastierii fononilor la suprafata firului. Aceasta s — a determinat la studierea
dependentei f.t.e.m. de temperatura. Au fost confectionate doud feluri de probe cu dimensiuni limitate sub forma de
fire si de pelicule. Peliculele de Te au fost obtinute prin metoda condensarii in vid pe suport de sticla la temperatura
de 433K. Sistema de obtinerea probelor sub forma de pelicula se gaseste in camera de lucru realizata sub forma unui
capac de sticla de volum 0,5 m®. Cu ajutorul pompei de difuziune se ajunge la un vid de 10™ Pa. Instalatia cuprinde
urmitoarele elemente: vaporizator, suport fixat in amortizoare specifice. In calitate de vaporizator se foloseste spira,
creuzete sau pompe. Pentru Te si topitura de Te-Sn cele mai convenabile sunt creuzetele de wolfram, molibden sau
tantal. in ele se introduce materialul de o anumiti masa. Clapana ne permite sa manevram in timpul procesului si nu
permite patrunderea impuritatilor la inceputul procesului de evaporare. Grosimea peliculei se ajusteaza in timpul
vaporizarii. A fost aratat ca, in pelicule cu grosimea de 1 um f.t.e.m. la 293K este 330 mkv/k si creste la 450 mkv/k
la 400K.

In ceea ce priveste rezistenta specificd cu cresterea temperaturii ea se micsoreazd, ce determind cresterii
coeficientului (Power - factor) de putere termoelectric o’ aproape de dou ori in comparatie cu Te masiv.

Whiskeri de Te au fost obtinute prin epitaxie in faza de vapori si reprezentau prisme hexaedrice cu cavitate
interioara si fara (la racirea pe suport rece). Directia cristalograficd a cresterii cristalelor sub forma de fire
intotdeauna este una si aceeasi (001). Conductibilitatea acestor cristale latemperaturi de 77K este de 2-3 ordine mai
mare, decat pentru cristalele masive, exclusiv datorita unei structuri aproape ideale a cristalelor sub forma de fire si
creste odatd cu micsorarea grosimii probei. in ceea ce priveste f.t.e.m. in regiunea temperaturilor de 300K este de
aproape doud ori mai mare ca f.t.e.m. pentru peliculele de Te, ce determina cresterea factorului de putere (Power -
factor) cu aproape un ordin. Dezavantajul utilizarii Te ca material practic, este faptul cé sub oricare forma masiv sau
fire el este destul de fragil. Astfel, pentru cresterea duritatii in telurul pur addugdm mici concentratii de impuritati de
cositor. Sinteza s —a efectuat la temperaturi de 500°C in decurs de 10 ore apoi aveau loc racirea brusca cu viteza de
100-150°C pe ord. Din lingourile obtinute prin metoda Ulitovsckii au fost obtinute fire in izolatii de sticla cu
diametrul grosimii firului 10-20 um. Firele di Te + Sn obtinute prin aceastd metoda, in izolatie de sticld, au fost
supuse unei prelucrari suplimentare la o instalatie speciald, care permite a incélzi firul subtire pana la topirea intr-un
cuptor exterior special. In rezultatul prelucrarii s — au obtinut fire cu grosimea diametrului de 1 pm. Masurarea
f.t.e.m. a aratat cd valoarea lui a(d) | temperatura camerei s — a micsorat cu 3-5% in comparatie cu firele din telur
pur, insa a disparut fragilitatea, si firele au devenit bune pentru a fi folosite in practica. Au fost studiate efectele
termoelectrice in fire subtiri de Te in izolari cu diametre de 1+10 um. In baza datelor experimentale sunt efectuate
concluzii referitor la influenta suprafetei firului asupra proprietatilor termoelectrice cristalelor sub forma de fire si
prezentarea modelului lor energetic. Totusi utilizarea acestor materiale in practica este limitata de fragilitatea inalta a
acestor materiale. Din aceastd cauza, am facut sinteza topiturii de Te + Sn, putin cedeaza dupa valoarea f.t.e.m., dar
probele sunt dure si pot fi folosite ca ramura pozitiva a convertizorului de energie. Cristalele au fost crescute printr-o
metoda cunoscutd, metoda cristalizarii zonale cu viteza de 0,5 mm/ora. Apoi prin metoda Ulitovskii au fost obtinute
fire 1n izolatie de sticla cu diametrul de 5+10 pm. Masurarile f.t.e.m. au aratat ca la concentratii de 0,1...0,3% at. a
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cositorului in telur fit.e.m. se micsoreaza cu 3...5% 1In comparatie cu datele obtinute pentru firele subtiri din telur
pur, in schimb au proprietati mecanice bune.

Tabelul 1
Nr. | Te d,um | T,K | a, mkv/k
1. | Masiv 0 300 | 500
2. | Pelicule 1-10 | 300 | 450
3. | Whiskers 7-10 | 300 | 500
4. | Firein izolatie de sticld 5-10 | 300 | 680
5. | Firein izolatie de sticla din Te+ Sn | 5-10 | 300 | 650

Din tabel se vede ca, cristalele sub forma de fire in baza topiturilor de Te + Sn 1n izolatie de sticld sunt materiale
bune in calitate de p — ramuri 1n regiunea temperaturilor de camera.

Rezultatul tehnic de utilizare a inventiei propuse este obtinerea ramurii P la temperatura camerei (300°K) cu o
valoare maxima a fortei termo-electromotoare (FTEM) si 1n acelasi timp cu o duritate mecanica sporita Te

Pentru determinarea tariei (duritatii) la intindere a firilor de Te in izolatie de sticla s-a folosit instalatia de cercetari a
insusirilor mecanice in corpuri solide. Calculul tensiunii de rupere oy a fost indeplinit dupa formula

Or =25>

unde P — este forta medie maximala pe care o suporta probele de acelasi diametru;
N — numarul de fire care apartine probei;

S — suprafata transversala a firului.

Suprafata se calculeaza dupé formula:

S==z

4
unde D — diametrul firului impreuna cu izolatia de sticla.
Rezultatul masurarilor este prezentat in tab. 1.

Tabelul 2
Te D,um | T, °K | a, mkv/k | og, GPa
Masiv 0 300 | 500 0,052
Pelicule de Te 1-10 | 300 | 450 -
fire de Te fard izolatie 7-10 | 300 | 500 0,018
Fire de Te 1n izolatie de sticld 5-10 | 300 | 680 0,068
Fire de Te + Sn in izolatie de sticld | 5-10 300 | 650 0,140

Analizand tabl. 2 se observa ca doparea firilor de Te cu impuritati de Sn in izolatie de sticlda mareste duritatea lor
mai mult de doud ori, fatd de Te pur. Din tab. 1 si 2 observam aliajul Te+Sn in forma de fire in izolatie de sticla
dupa insusirile termoelectrice si de duritate sunt superioare materialului de Te in forma de masiv, pelicula si firelor,
in izolatie si fara. In legaturd cu ceasta se propune firele de Te+Sn in izolatie de sticli pentru utilizarea lor la
temperatura camerei

1,0 Kg/mm® = 10 MPa = 0,01 GPa.



