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(57) Rezumat:
1

Inventia se referd 1a domeniul de producere
a materialelor termoelectrice cu anizotropic
directionatd, si anume la un procedeu de
recristalizare a microfirului de bismut in
izolatie de sticla.

Procedeul de recristalizare a microfirului de
bismut in izolatie de sticld constd in aceea ci
microfirul de bismut in miscare se incilzeste
pand la temperatura de topire, cu formarea unei
zone topite, care s¢ deplascazd de-a lungul

2

miscdrii microfirului printr-un condensator
care genereazd un camp electric puternic, unde
se recristalizeazd intr-un cristalizator de apa cu
directia axei cristalografice Cs a microfirului in
directia campului electric. Condensatorul este
executat din doud plici de cupru amplasate la o
distantd de 1 cm una fati de alta.

Revendicari: 1

Figuri: 5




(54) Process for recrystallization of bismuth microwire in glass insulation

(57) Abstract:
1

The invention relates to the field of
production of thermoelectric materials with
directed anisotropy, namely to a process for
recrystallization of bismuth microwire in glass
insulation.

The process for recrystallization of bismuth
microwire in glass insulation consists in that
the moving bismuth microwire is heated to the
melting temperature, forming a molten zone
that moves along the microwire motion

2

through a capacitor that generates a strong
electric field, where it recrystallizes in a water
crystallizer with the direction of the
crystallographic axis Cs of the microwire in the
direction of the electric field. The capacitor is
made of two copper plates, placed at a distance
of 1 cm from one another.

Claims: 1

Fig.: 5

(54) Cnoco0 pekpuCcTANIN3ALUH MUKPONIPOBOAA BUCMYTA B CTEKJISIHHOM

H30JIALHH
(57) Pedepar:
1
H3o0pererne  oTHOCHTCI K 0OmacTu
HPOM3BOACTBA TCPMOAJICKTPHICCKIX

MAaTEPHATOB C HAMIPABJICHHON AHU30TPOIHEH, a
HMEHHO K Ccmoco0y  pEeKpHCTaIH3ALNN
MHKpPONPOBOAA  BHCMYTa B  CTCKIIHHOH
H30JLIIAH.

Croco0 PeKpUCTAITH3ANHH MHKPOTIPOBOAA
BUCMYTa B CTCKJITHHOM H30JLIIHH COCTOHT B
TOM, YTO I[BI/DKYH.[I/IfIC)I MHKPONPOBOJ BUCMYTA
HATPEBACTCI [0 TEMIEPATyphl IUIABJICHH,
0o0paszys pacCIUIaBICHHYIO 30HY, KOTOpasd
ABIOKCTCA BAOJb ABWKCHUA MHKPOIPOBOAA

2
yepes KOHOCHCATOP, KOTOPBIA TICHEPHPYET
CHJIBHOC JMEKTPHIECKOS moJte, rac
PCKPHCTAILTA3YETCS B BO/STHOM
KPHCTAJLTH3aTOPE, c HAMPABJICHACM
KpHcTautorpaduacckoi ocH Cs
MHUKPOTPOBOAA o HANTPABJICHAK)
JMEKTPHICCKOTO TOJIAL. Konnencarop

BBIIOIHCH W3 JABYX MCOHBIX  IUTACTHH,
PaCTIONOXKEHHBIX HA PACCTOSIHUM 1 cM omHa
OTHOCHUTEJIBHO IPYTOM.

I1. popmymsr: 1

Qur.: 5
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Descriere:

Inventia se referd la domeniul de producere a materialelor termoelectrice cu
anizotropie directionatd, si anume la un procedeu de recristalizare a microfirului de bismut
in izolatie de sticla.

Este cunoscut un procedeu de crestere a monocristalelor din masa topitd prin tragerea
monocristalului cu ajutorul unui germene de cristalizare, care efectucazd o miscare pe
directie orizontald. Procesul de crestere a monocristalului are loc intr-o luntre de cuart, care
se afld intr-o fiold, din care este evacuat acrul, situatd pe suport orizontal. Zona topiti in
luntrea de cuart, care asigurd initial omogenizarea materialului, este deplasatd cu o viteza
micd constantd cu un numir par de deplasiri complete de 1a un capit la alt capit al fiolei.
Ultima deplasare a zonei topite are loc dupd contactul cu germenele de cristalizare, care
este Inceputul cresterii monocristalului de orientare cristalografica corespunzaitoare [1].

Dezavantajul acestui procedeu constd in necesitatea de a asigura contactul initial al
agentului de cristalizare, adicd un cristal special orientat, cu topitura (sau zona de topire)
cristalului recristalizat.

Cea mai apropiata solutic este un procedeu de recristalizare a firului de bismut in
izolatie de sticld, care constd in aceea cd un capat al firului de bismut se incilzeste pana la
temperatura de topire, cu formarea unei zone topite foarte inguste, care se aduce in contact
cu un germen monocristalin rece sub forma de fir de diametru mai mare, cu axa
cristalografici C; directionatd de-a lungul axei firului, de la care zona topitd se
recristalizeaza, preludnd directia axelor cristalografice ale germenelui monocristalin,
totodatd topirea si recristalizarea firului de bismut se efectucaza treptat, de la capitul de
contact cu suprafata germenelui pand la celdlalt capit al lui [2].

Dezavantajele acestui procedeu constau in necesitatea pregatirii cristalului,
agentului de cristalizare, cu amplasarea necesard a axelor cristalografice, contact greu de
controlat al partii topite a agentului de cristalizare cu partea topitd a miezului microfirului
(in special in cazul recristalizarii microfirului cu diametrul intern d<1 pm), lungimea
microfirului recristalizat este limitatd de dimensiunile instalatiei, practic este imposibil de a
recristaliza microfire cu miezul discontinuu.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in elaborarea unui procedeu de
recristalizare a microfirului din material anizotrop in invelis de sticld de o lungime
nedeterminati.

Procedeul, conform inventiei, Inldturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea
¢a microfirul de bismut in miscare se incilzeste pand la temperatura de topire, cu formarea
unei zone topite, care se deplaseazad de-a lungul miscarii microfirului printr-un condensator
care genereazi un camp electric puternic, unde se recristalizeaza intr-un cristalizator de apa
cu directia axei cristalografice C; a microfirului in directia cAmpului electric, totodata
condensatorul este executat din doud plici de cupru amplasate 1a o distanti de 1 cm una fatd
de alta.

In materialul anizotrop (de exemplu Bi si aliajele Bi-Sb) impactul extern poate
contribui la cresterea cristalului cu orientarea cristalograficd necesard. Exemplu de astfel de
impact asupra procesului de crestere a cristalelor monocristaline filiforme de Bi
(d=40...200 nm) din solutia de bismutat de sodiu (NaBiOsz-2H>O) in etilenglicol la
temperatura de 210°C in prezenta cAmpului magnetic puternic B,..,=8 T este prezentat in
lucrarea - Y. Xu, Z. Ren,W Ren, G. Cao, K. Deng, and Y. Zhong. Magnetic-ficld-assisted
solvothermal growth of single-crystalline bismuth nanowires. Nanotechnology, v. 19, 2008,
p. 115602. In cAmp magnetic de 8 T, 90% la iesire constituiau nanofire cu diametru de
d=40...200 nm si lungimi de zeci de um. Conform XRD axa C; a fost orientatd de-a lungul
axei microfirelor.

Microfirul de Bi si Bi-Sb, obtinut prin metoda Ulitovschi, turnat la frecvent inalta
din faza lichida intr-un capilar de sticla, prezintd un monocristal cilindric cu orientarea
cristalografici {12113 de-a lungul axei firului; la aceastd orientare cristalografici axa
bisectoare C; este inclinatd fatd de axa firului in planul bisectoarei-trigonalei la un unghi de
19,5°, axa trigonald C; este inclinatd fatd de axa firului la un unghi de ~70°, iar una din
axele binare C; este perpendiculard axei firului (Y. Lin, X. Sun, and M. Dresselhaus.
Theoretical investigation of thermoelectric transport properties of cylindrical Bi nanowires.
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Physical Review B, v. 62, 2000, p. 4610; D. Gitsu, L. Konopko, A. Nikolaeva, and T.
Huber. Pressure-dependent thermopower of individual Bi nanowires. Applied Physics
Letters, v. 86, 2005, p. 102105).

Datoriti anizotropiei puternice a constantei dielectrice in Bi si Bi-Sb, la cresterea
monocristalelor din topiturd in locul agentului de cristalizare poate fi aplicat cAmpul electric
puternic. Actiunca unui astfel de cAmp la frontul de cristalizare din topiturd (in zona
gradientului de temperaturd) contribuie la cresterea monocristalului cu axa cristalografica
principald C;s orientatd de-a lungul campului electric.

Avantajele procedeului propus sunt:

- pre-instalare ugoard pentru a incepe procesul de recristalizare: nu este necesar de a
asigura la inceputul procesului un contact dificil de controlat a partii topite a
agentului de cristalizare cu partea topitd a miezului microfirului;

- simplitatea asigurdrii orientdrii necesare a axei cristalografice principale C; in
microfirul recristalizat: este suficient de a roti normala la plicile condensatorului,
prin care trece microfirul, sub un anumit unghi fatd de axa microfirului;

- posibilitatea de a recristaliza microfire lungi de Bi si Bi-Sb cu o lungime arbitrard
in Invelis de sticli cu un numér nelimitat de intreruperi a miezului microfirului;

- posibilitatea de a recristaliza microfire lungi de Bi si Bi-Sb cu o lungime arbitrard
in invelis de sticld. Deoarece materialul sursad prezintd un microfir lung in izolatie
de sticla obtinut prin metoda Ulitovschi, infisurat pe o bobind de alimentare,
atunci monocristalul recristalizat cu orientarea necesard a axei C; poate avea o
lungime arbitrard, practic, poate fi recristalizat tot microfirul de pe bobina.

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

- fig. 1, schema instalatiei pentru realizarea procedeului revendicat, cu amplasarca
axei cristalografice principale C; perpendicular axei microfirului;

- fig. 2, mostra XRD;

- fig. 3, schema instalatiei pentru realizarea procedeului revendicat, cu amplasarca
axei cristalografice Cs paralel axei microfirului:

- fig. 4, suprafata Fermi a bismutului;

- fig. 5, diagrama de rotatic a rezistentei magnetice transversale a microfirului de
bismut recristalizat.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1. In fig. 1 este ilustratii schema instalatiei pentru demonstrarea procedeului

cu amplasarea axei cristalografice principale C3 7 perpendicular axei microfirului 1.
Condensatorul 8 este executat din doud plici de cupru ce se afld la o distantd de 1 cm una
fata de cealalti si este amplasat paralel microfirului. La condensator se aplica o tensiune de
8 kV, si se genereazd un camp electric de 8 kV/cm. Microfirul de Bi in invelis de sticld 3
intinzandu-se prin condensator cu o vitezd de 0,4 m/min, initial trece zona de incilzire 4 in
care s¢ topeste (5 - zona de topire) miezul interior al microfirului 3, dupd care intrand in
zona de actiune a cAmpului electric puternic, topitura din capilarul de sticla se cristalizeaza
in interiorul unui cristalizor de apd 9 (flux de apd), in acelasi timp, axa cristalograficd
principald C; 7 in monocristalul recristalizat 6 este orientatd in directia cAmpului electric,
adicd perpendicular axei microfirului 1. Studiul XRD aratd ci in microfirul de Bi
recristalizat axa C; 7 este orientati perpendicular axei microfirului. In fig. 2 este prezentati
mostra XRD obtinutd la instalatia Single crystal diffractometer Oxford Diffraction
"Supernova" la Institutul de Fizicd Aplicatd, un segment al microfirului de Bi (D=20 pm,
d=7 pm) dupd recristalizare in camp electric puternic. Se observa cd axa C; (001) este
amplasata perpendicular axei microfirului.

Exemplul 2. In fig. 3 este ilustratd schema instalatieci pentru demonstrarea
procedeului cu amplasarea axei cristalografice C; 7 paralel axei microfirului 1.
Condensatorul 8 este realizat din doud plici de cupru ce se afla la o distantd de 1 cm una
fatd de cealaltd si este amplasat perpendicular microfirului. La condensator se aplicd o
tensiune de 8 kV, si se genereaza un cAmp clectric de 8 kV/cm. Microfirul de Bi in invelis
de sticli 3 intinzindu-se prin condensator cu o vitezd de 0,4 m/min, initial trece zona de
incilzire 4 in care se topeste (5 - zona de topire) miezul interior al microfirului 3, dupa care
intrAnd in zona de actiune a cAmpului electric puternic, topitura din capilarul de sticli se
cristalizeazd in interiorul unui cristalizor de apa 9 (flux de apd), in acelasi timp, axa
cristalograficd principald C; 7 in monocristalul recristalizat este orientatd in directia
campului electric, adica paralel axei microfirului 1.
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Orientarea cristalografici a probelor obtinute a fost determinatd cu ajutorul
diagramelor de rotatic a rezistentei magnetice transversale. in Fig. 4 este prezentatd
suprafata fermi a bismutului, constand dintr-un elipsoid cu o gaurd in punctul T al zonei
Brillouin 10 si trei elipsoide electronice in punctele L 11, de asemenea, este prezentd o
sectiune de microfir de bismut 1n izolatie de sticld 3, in care axa C; este directionati de-a
lungul axei microfirului. Elipsoizii electronilor sunt neparabolici si manifestd un nivel inalt
de anizotropie. De exemplu, componentele tensorului masei efective a electronilor 1anga
marginea benzii de conductie ating valorile m;=0,00139mg, m»=0,291my $i mz=0,007 1my.
Pentru goluri ele sunt egale cu myi=my»=0,059my $i my3=0,634me. Prin urmare, atunci cand
axa de rotatic este axa Cs, ar trebui si vedem trei elipsoizi electronici, iar perioada ar trebui
sd fie 60°. Diagrama de rotatic a rezistentei magnetice transversale, inregistratd la
temperatura camerei in camp magnetic transversal 2, — 35 T pentru mostra microfirului

recristalizat de Bi-0,05 at. % Sn (D=28 um, d=14 pum) este prezentatd in fig. 5. Dupd cum
se vede, perioada de schimbare a rezistentei magnetice constituie 60°, aceasta inseamni ci
in aceastd probd axa cristalograficd principald Cs; ecste orientatd de-a lungul axei
microfirului.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:

1. [¢parn B. 3ornag miaBka. Mup, Mocksa, 1970, c. 246-251
2. MD 575 Y 2012.12.31

(57) Revendicari;

Procedeu de recristalizare a microfirului de bismut in izolatie de sticld, care constd in
aceea ci microfirul de bismut In miscare

se Incdlzeste pand la temperatura de topire, cu formarea unei zone topite, care

se deplaseaza de-a lungul miscirii microfirului printr-un condensator care genercazi un
camp electric puternic,

unde se recristalizeazd intr-un cristalizator de apd, cu directia axei cristalografice Cs a
microfirului in directia cAmpului electric,

totodatd condensatorul este executat din doud plici de cupru amplasate 1a o distantd de 1
c¢m una fati de alta.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisinau, Republica Moldova
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