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(54) Procedeu de obtinere a nanofirelor

(57) Rezumat:

1

Inventia se referd la nanotehnologie, in

2
electrod-instrument, care este executat in for-

particular la tehnologia obtinerii nanomate- 5  mad de solutie solidd, ce consta dintr-o matrice
rialelor, §i poate fi folositd la obtinerea unor refractard, In care este dispersat un material
asemenea materiale pentru tehnicd §i ener- usor fuzibil, dimensiunile céruia in matrice
geticd, in special pentru fabricarea pieselor sunt cuprinse in limitele 1...5 um, iar energia
care posedd, de exemplu, proprietati electro- impulsurilor se stabileste in intervalul 1...5 7.
conductoare, mecanice specifice, magnetice, 10 Rezultatul inventiei este simplificarea pro-
optice sau anticorozive. cedeului de obtinere a nanofirelor.

Procedeul de obtinere a nanofirelor prin Revendiciri: 1
metoda alierii cu scéntei electrice constd in Figuri: 5
aceea c¢d pe un suport prin aliere cu scantei
electrice se aplicd un strat de acoperire cu un 15



(54) Process for the obtaining of nanowires

(57) Abstract:

1
The invention relates to nanotechnology, in
particular to nanomaterial obtaining techno-
logy and can be used in obtaining such
materials for technology and power engi-
neering, in particular for the production of
parts, which have, for example, conductive,
specific mechanical, magnetic, optical or

anticorrosion properties.
The process for the obtaining of nanowires
by the method of electrospark alloying consists
in that on a substrate is applied by electrospark

(54) Cioco0 mosryueHust HAHOHUTEH

(57) Pedepar:
1
I/I306peTeHI/IC OTHOCHUTCAA K HaHOTCXHO-
JIOTUH, B HaCTHOCTH K TEXHOJOTHH NOTYYCHUSI
HaHOMATEpHATIOB, M MOXET OBITh HCIOIb-
30BaHO IpU NOJYYEHHMH TaKUX MaTepHajoB
JJIs1 TCXHUKW WU 3HEPI'CTUKU, B 0COOEHHOCTH

JUIsl  TpOM3BOACTBAa  JeTaliel,  KOTOpbIe
00JIa1al0T, HalpHMep, 3JIEKTPONPOBOASITUMHA
cBoiicTBaMy,  crelM(QUUECKUMH  MEXaHHU-

YeCKUMH, MATCHUTHBIMH, ONTHYECKUMM WU
AHTUKOPPO3HUOHHBIMU CBOMCTBAMH,

Crnoco0 TOmydeHUs] HaHOHUTEH MeTonoM
JITEKTPOUCKPOBOTO JIETUPOBAHUSI COCTOUT B
TOM, 9TO Ha TOMIOXKKY 3JICKTPOHCKPOBBIM

10

15
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2

alloying a coating by means of a tool electrode,
which is made in the form of solid solution,
consisting of a refractory matrix, wherein is
dispersed a fusible material, whose dimensions
in the matrix are within 1...5 pm, and the
energy of pulses is set in therange 1...5J.

The result of the invention is to simplify
the process for the production of nanowires.

Claims: 1

Fig.: 5

2

JICTUPOBAaHUEM  HAHOCUTCS  TIOKDBIBAIONUi
CIIOH  AIIEKTPOJIOM-UHCTPYMEHTOM, KOTOpPBIH
BBIIOJIHEH B BHJE TBEPJOrO pacrBopa,
COCTOSIIIIEr0 W3 TYTOIUIABKOM MaTpHIbl, B
KOTOpPOM  JUCHEePTHUpOBaH  JICTKOIUTaBKHit
MaTepual, pasMepbl KOTOpDOTO B MaTpHIle
HaxojdTcs B Ipejenax 1...5 um, a 3HEPTuio
HUMIIYJIbCOB 3a/1a10T B MHTepBaie 1...5 J.

Pe3ynbTaToM H300pETEHUS SIBISICTCS YIIPO-
IIIeHNE Coco0a OMyIeHUS] HAHOHUTCH.

IT. popmymsr: 1

dur.: 5
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Descriere:

Inventia se referd la nanotehnologie, in particular, la tehnologia obtinerii nanomateria-
lelor, si poate fi folosita la obtinerea unor asemenea materiale pentru electrotehnicd si ener-
getica, in special pentru fabricarea pieselor, care posedd, de exemplu, proprietati electro-
conductoare, specifice mecanice, magnetice, optice sau anticorozive.

Sunt cunoscute procedeele de sintezd a clusterilor §i a nanostructurilor, care pot servi
pentru rezolvarea problemelor fundamentale ale fizicii si chimiei clusterilor, de exemplu,
metodele de obtinere a clusterilor izolati, la care se referd clusteri moleculari ai unor
metale, stabilizati prin liganzi, obtinuti prin reactii chimice In solutii, clusteri gazosi fara
liganzi ai metalelor §i oxizilor de metale, obtinuti in fascicule moleculare sau prin
evaporare, mici clusteri carbonici si fulereni, obfinufi in arc electric sau cu ajutorul
ablatiunii laser, clusteri coloizi, obtinuti In solutii coloide. Procesul de sintetizare a
nanomaterialului din asemenea clusteri este posibil sau pe baza autoorganizarii, de
exemplu, a cristalizarii la nivel nano sau prin constrangere, pe baza compactdrii folosind
tensiunile inalte. Asemenea tehnologie este foarte complicata.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a nanofirului, de exemplu, a ZnO, conform
caruia nanofirul se sintetizeaza din faza gazoasd prin crestere epitaxiald pe suport de safir
cu indicii cristalografici (110). In calitate de catalizator s-au folosit nanoclusteri de Au, ce
fac parte din pelicula subtire de pe suprafata safirului. Procesul de obtinere a nanofirelor
este asemanadtor cu sinteza cataliticd a nanotuburilor carbonice [1].

Nanofirul creste perpendicular fatd de suport In locurile catalizate de nanoclusterul de
aur. Diametrul firului variazd de la 20 pand la 150 nm (95% din dimensiuni intrd in
intervalul de la 70 pana la 100 nm). Lungimea nanofirelor poate varia de la 2 pana la 10
um, fiind marit timpul de crestere. Aceasta permite de a schimba spectrul de frecvente al
radiatiei emise de laser. Cregterea verticald a firelor de ZnO se asigurd prin interactiunea
epitaxiala intre planul (001) firelor de ZnO, care au forme hexagonale, si planul (110)
suportului.

Dezavantajele acestor procedee de obtinere a nanomaterialelor constau in faptul cd nu
sunt determinate concentratiile si compozitia produselor obtinute, deci nu sunt determinate
nici proprietatile acestor produse.

Mai este cunoscut un procedeu de obtinere a mezo- si nanomaterialelor, fiind folosita
sinteza electrochimica templat. Procedeul reprezintd precipitarea electricd dimensionatd sau
sinteza templat, in care n calitate de sablon (templat) se folosesc membrane din oxid poros
de aluminiu, precum si membrane obtinute prin corodare ionica [2].

Procedeul permite de a obtine nanofire In matrice dielectrica. Dacd aceastd matrice este
supusd coroddrii, nanofirele vor fi legate slab cu suportul, pe care este situatd matricea
dielectricd in cauzd, deoarece baza nanofirelor de pe suport este slab legata din punct de
vedere mecanic cu suportul. Asemenea nanofire se vor uza momentan sub actiunea fortelor
de frecare.

Problema pe care o rezolvd inventia constd in elaborarea unui procedeu mai simplu de
obtinere a nanofirelor.

Procedeul de obtinere a nanofirelor conform inventiei Inlaturd dezavantajele mentionate
mai sus prin aceea cd pe un suport prin aliere cu scantei electrice se aplicd un strat de
acoperire cu un electrod-instrument, care este executat in forma de solutie solida, ce consta
dintr-o matrice refractara, in care este dispersat un material usor fuzibil, dimensiunile céruia
in matrice sunt cuprinse in limitele 1...5 um, iar energia impulsurilor se stabileste in
intervalul 1...5 J.

Rezultatul inventiei este simplificarea procedeului de obtinere a nanofirelor.

Inventia se explica prin desenele din fig.1-5, care reprezinta:

- fig. 1, schema desfasurarii procedeului;

- fig. 2, fotografia suprafetei modelului;

- fig. 3, diagrama stirii de sistem aluminiu-staniu;

- fig. 4, sunt prezentate schimbarile In greutatea modelului si a electrodului-instru-

ment;

- fig. 5, dependenta concentratiei componentului usor fuzibil din stratul acoperitor de

energia impulsului.

Procedeul se realizeaza in modul urmétor.
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4

Pe suportul, de exemplu, din aliaj de aluminiu D1 (GOST 4784) prin metoda alierii cu
scantei electrice se aplicd stratul de acoperire cu electrodul-instrument (cu anodul) din aliaj
Al-Sn.

In calitate de electrod-instrument s-au folosit miezuri cu diametrul de ~8 mm dintr-un
aliaj pregatit special Al-Sn, aliat cu cupru si titan (~1% Cu si 0,1% Ti). Aliajul cu
compozitia chimicd necesard a fost topit in creuzet de grafit in inductorul instalatiei de
inalta frecventd B41110V, apoi a fost turnat intr-o cochilie pregatitd special cu dimensiunile
de 8x50 mm. Pentru obtinerea aliajului cu compozitia stabilitd s-au folosit aluminiu pur si
staniu. Calculul sarjei s-a efectuat, {indndu-se cont de continutul mediu al elementelor (%):
Sn —20; Cu - 1; Ti - 0,1; Al —restul.

In calitate de sursi de alimentare pentru alierea cu scantei electrice a servit instalatia
ALIER-31 (de la firma SCINTI, Republica Moldova). Particularitatea instalatiei folosite
constd in aceea ci frecventa impulsurilor generabile nu este legatd nemijlocit de frecventa
vibratiei electrodului-instrument, dar se debiteaza independent.

Totodatd electrodul-instrument a fost amplasat fatd de model aga cum este indicat In fig.
L.

in prezent pot fi mentionate doud metode de control tehnologic prin care poate fi
determinat regimul potrivit pentru fiecare caz concret de prelucrare a detaliului (se va
indica imediat necesitatea folosirii acestora in complex).

Prima metoda este traditionala. In cazul in care se foloseste aceasti metoda electrodul-
instrument si modelul se cantaresc pana la si dupd prelucrare in fiecare experiment.

in metoda a doua suprafata modelului (dupa prelucrare) se examineaza prin microscopia
electronicd de scanare (un microscop electronic de scanat TESCAN cu atasament pentru
analiza pe elemente a suprafetei INCA Energy EDX (Oxford, Marea Britanie)).

Sa examinim un exemplu concret de prelucrare a unei plici plate. In fig. 4 sunt indicate
schimbarile privind greutatea In procesul experimentelor atdt pentru model, cat si pentru
electrodul-instrument. Este evident (fig. 4) cé atunci cand impulsul are energii relativ mici
(si respectiv frecvente inalte) au loc pierderi din greutatea modelului, care se méresc odata
cu mdrirea energiei impulsului. Aceastd parte I este ilustratd In fig. 4. Se observa de
asemenea pierderi din greutatea electrodului-instrument, dar relativ mici. Este evident ca
partea I este partea caracteristicd pentru prelucrarea prin corodare electrica in aer liber,
pentru care este caracteristicd inlaturarea substantei de pe suprafata piesei (care se mareste
odatd cu cresterea energiei in impuls) §i uzura mica a electrodului-instrument.

La marirea energiei in impuls tabloul se schimbi considerabil. In cazul cand erau
energii destul de inalte, se observa transferul polar pe suprafata modelului, insotit de
cregterea considerabild a greutatii acestuia. Coeficientul transferului constituie ~0,3. Partea
a IT-a (din fig. 4) reprezintd varianta clasicd de aliere prin scantei electrice, poate fi aplicatd
atunci cand se foloseste materialul electrodului-instrument.

Aplicarea celei de-a doua metode de control da posibilitate de a depista nanofirele de pe
suprafata modelului.

In partea a II-a (fig. 4), pe langd compozitia si morfologia suprafetei, caracteristice
pentru partea I si pentru partea intermediard pe suprafete si pentru modele si electrodul-
instrument, prelucrabile in aceste regimuri, s-au fixat structuri specifice sub forma de fire,
diametrul cdrora variaza in limitele 200...600 nm (fig. 2). Efectul obtinerii nanofirelor se
atinge atunci cand energia impulsului este de 1...5 J (fig. 4).

Asadar, In conditiile alierii cu scintei electrice (prelucrérii cu descdrcari electrice) cu
materiale care reprezintd un amestec mecanic al componentului ugor fuzibil, dispersat in
componentul cu punct de topire ridicat (de exemplu, pentru sistemul Al-Sn) este posibild
formarea in intervalul dintre electrozi a nanofirelor din material Imbogatit cu component
usor fuzibil. Nanofirele formate se transferd de pe suprafata electrodului-instrument pe
suprafata modelului, ceca ce mareste brusc concentratia componentului ugor fuzibil in
stratul superficial la alierea cu scantei electrice (fig. 5).

Un rol deosebit in procesul de formare a nanofirelor il are materialul din care este
fabricat electrodul-instrument.

Cauza formarii nanofirelor este specificul diagramei stérii Al-Sn. La temperaturi care
depdsesc temperatura de topire a staniului (228°C), dar mai mici decat temperatura de
topire a aliajului Al-Sn (~ 665°C pentru aliajul AlSn,,) diagrama starii de sistem aluminiu-
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staniu (fig. 3) reprezintd un sistem de particule topite de staniu dispersat, care se afla In
matricea solidd de aluminiu. Transferarea acestor particule In intervalul dintre electrozi se
efectueaza ca urmare a fortelor ponderomotoare, care deformeaza suprafata picaturii topite,
in cazul in care pentru particulele topite forta tensiunii superficiale a sistemului topiturd-aer
este destul de mica. Se stic ¢cd anume pentru sistemul topiturd de staniu-aer se observa
valori minime ale fortelor tensiunii superficiale. Este evident cd, in cazul in care fortele
tensiunii superficiale a particulelor de staniu topite sunt mici (sau de staniu imbogatit partial
cu aluminiu), fortele ponderomotoare, care apar ca urmare a prezentei campului In interval,
le depésesc Intr-atat, incat se formeaza fire cu diametrul mai mic de 1 pm. Asemenea efecte
trebuie sé se observe nu numai referitor la sistemul Al-Sn, dar §i pentru oricare alte sisteme,
care la anumite temperaturi vor reprezenta sistemul de particule topite, care se afld in
matricea solidd, de exemplu, pentru sistemul Al-Pb.

Din diagrama stérii de sistem aluminiu-staniu (fig. 3) se vede cd la temperatura camerei
(pand la temperatura de topire a staniului de 228°C) materialul folosit in calitate de
electrod-instrument trebuie sa reprezinte o matrice de aluminiu cu staniu metalic dispersat
in ea. Acest lucru il confirmd rezultatele microscopiei electronice de scanat si EDX a
analizei pe elemente, precum i scanarea pe suprafata modelului cu determinarea
concomitentd a aluminiului si staniului din care este evident ca electrodul-instrument intr-
adevidr reprezintd o matrice de aluminiu cu particule de staniu dispersate in ea, ale céror
dimensiuni sunt de 3...5 um.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. Anamutnaeckue 0030psl. BECTHUK PODU HOsIGpb-1ekadps 2006, Ne 6 (regasit
in internet la 2010.06.07, http://www.rfbr.ru/default.asp?doc_id=22370)

2. Martin C.R., Nanomaterials. A Membrane—Based Sintetic Approach. Science,
1994, p. 266

(57) Revendiciri:

Procedeu de obtinere a nanofirelor prin metoda alierii cu scantei electrice, in care
electrodul-instrument este executat In forma de solutie solida, ce constd dintr-o matrice
refractard, in care este dispersat un material usor fuzibil, dimensiunile céruia in matrice sunt

cuprinse in limitele 1...5 pum, iar energia impulsurilor se stabileste In intervalul 1...5J.

Sef Sectie: SAU Tatiana
Examinator: GULPA Alexei

Redactor: CANTER Svetlana
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