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(57) Rezumat;

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
aliaje Sb-Te-Zn-8Sn cu proprietati termoelectrice utili-
zand depunerea electrochimica secventiala a unor
straturi de filme Sb-Te/Zn-Sn/Sb-Te pe: substrat de
Cu, aliajele fiind folosite la fabricarea generatoarelor
termoelectrice. Procedeul conform: inventiei consta
indepunerea secventiala de straturi de aliaj Sb-Te
respectiv Zn-Sn, din bai cu electrolit diferite, utilizadnd
drept catod un substrat de Cu, iar ca anod Pt si un
electrod de referinta de calomel saturat, electro-
depunerea fiind urmatad de un tratament termic de
omogenizare - difuzie in atmosfera de Ar la o tempe-
ratura de 350...400°C timp de 30...120 min, numarul de
straturi fiind cuprins intre 3 si 9, electrodepunerea
straturilor avand loc dupa cum urmeaza;

a, electrodepunerea stratului de Sb-Te are: loc prin
co-depunere in solutii de electrolit cu urmatoarea
compozitie: 3..5 g/l Sb,0O; 3.6 gl TeO,
100 g/l H,SO, 75 g/l acid tartric ca agent de
complexare, valoarea pH = 1...2, tensiunea cuprinsa
intre 0,2,..0,5 V si o densitate de curent catodica de
1..5 mAfem?® la o temperatura a electrolitului de
20...25°C, si

b. electrodepunerea stratului de Zn-Sn are loc prin
co-depunere in solutii de- electrolit avand urmatoarea
compozitie: 40..50° g/l ZnSO,, 2..10 g/l SnSO,,
100 g/l H,80,, 5...10 g/l Al,(SQO,),, 50...100 g/l acid
gluconic ca agent de complexare, 1..3 g/l fenol ca
agent de luciu, valoarea pH = 1...2, tensiunea de
1,5...2,0'V, densitatea de curent catodica fiind cuprinsa
intre 5..10° mA/cm? si temperatura electrolitului de
40...60°C.
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ALIAJE Sb-Te-Zn-Sn CU PROPRIETATI TERMOELECTRICE SI PROCEDEU DE
OBTINERE

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a unor materiale termoelectrice
din sistemul Sb-Te-Zn-Sn, utilizdnd depunerea electrochimica secventiala a unor straturi de
filme Sb-Te / Zn-Sn / Sb-Te / pe substrat de Cu, urmatd de un tratament termic de
omogenizare-difuzie.

Criza mondiala de energie si poluarea mediului inconjurdtor generata de arderea
combustibililor fosili au indreptat atentia in ultimele decenii asupra metodelor de obfinere a
energiei din surse regenerabile si reziduale.

Se cunoaste ca una din metodele de obtinere a energiei electrice din surse regenerabile
si reziduale o constituie efectul termoelectric. Acest efect se referd la fenomenul de conversie
directa a diferentelor de temperatura in energie electricd (efectul Seebeck) sau un curent
electric intr-o diferenta de temperatura (efectul Peltier), ce apare intr-un circuit format din doi
conductori (semiconductori) diferiti, unul de tip » si celalalt de tip p, supusi unui gradient de
temperatura AT, uniti intr-o latura printr-o jonctiune metalica calda, aflata la temperatura Tc,
si in cealalta latura de doud jonctiuni reci, mentinute la Tr < Tc de o sursa rece, care poate fi,
de exemplu, mediul ambiant.

Performanta unui material termoelectric este reprezentata prin marimea adimensionala
numita factorul de merit ZT = S?%6T/k, unde S, o, x si T sunt, respectiv, coeficientul Seebeck,
conductivitatea electrica, conductivitatea termica §i temperatura (in grade Kelvin).

Printre materialele cu proprietdti semiconductoare, cele mai folosite la fabricarea
generatoarelor termoelectrice, pentru aplicatii la temperaturi de lucru scizute, max. 150°C
sunt telururile de Pb, Bi, Sb: PbTe, Bi>Tes, SbaTes.

Acestea prezinta dezavantajul ca sunt elemente scumpe, deficitare §i cu potential toxic
ridicat. De asemenea au o valoare a factorului de merit ZT < 1.

in vederea imbunatatiri caracteristicilor termoelectrice, a diminudrii continutului de
elemente critice si toxice, s-au folosit o serie de metode, cum ar fi: alierea, tehnologia filmelor
subtiri, obtinerea de materiale micro §i nanostructurate.

In urma alierii telururilor cu alte elemente sau compusi au aparut o serie de noi
materiale semiconductoare, cum ar fi cele din sistemele: Sb-Te-Pb-Ag, Sb-Te-Ag-Pb-Sn, Sb-

Te-Ag-Ge, Sb-Te-Pb-Na, Pb-Te-S(Sb), Zn-Sb, etc. cu proprietafi termoelectrice imbunatatite:
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factor de merit ridicat (ZT = 1...1,8), temperaturi de lucru de pdnd la 300°C, stabilitate
chimica si mecanica. |

Alierea cu alte elemente prezintd si avantajul obfinerii unui anumit material
semiconductor cu tip de conductie p sau n prestabilitd, in functie de concentratia si raportul
relativ al elementelor de aliere.

Procedeele cunoscute pentru obfinerea materialelor termoelectrice mentionate sunt:
metalurgia pulberilor (alierea mecanica), alierea directd prin topire in atmosfera controlata
(gaz inert), depunere fizica din stare de vapori, depunere chimicéd din stare de vapofi, etc.
Aceste procedee necesitd utilizarea de echipamente si instalatii speciale: mori tip attritor,
cuptoare cu atmosfera controlata (vid sau gaz inert), instalatii de evaporare si depunere cu flux
de electroni.

Problema pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unor materiale termoelectrice
din sistemul Sb-Te-Zn-Sn prin electrodepunere secventiala de straturi de aliaj Sb-Te si,
respectiv, aliaj Zn-Sn, cu un numdr de straturi de la 2 la 5, urmata de un tratament termic de
omogenizare-difuzie. Se obtin materiale termoelectrice cu o compozitie (%gr.) Sb=20...30,
Te=35...45, Zn=15...25, Sn=0,5...5 §i cu proprietdfi termoelectric,e cum ar fi o valoare a
rezistivitatii electrice de 2...5 pohm-m, o valoare a conductivitatii termice de 5...7 W/m'K la
25°C.

Aceastd compozitie se obtine prin controlul parametrilor tehnologici ai proceselor de
electrodepunere si a compozitiei electrolitului.

Printr-un tratament termic in atmosferda de gaz inert a straturilor secventiale depuse se
imbunététeste aderenta la substrat si cristalinitatea depunerilor si au loc reactii in faza solida
cu formarea de compusi cu proprietati termoe‘lectrice: SbyTes, Zn4Sbs, ZnTe, etc.

Conform brevetului EP 2982779 A2 este cunoscutd o metoda de obfinere prin
depunere electrochimicd a materialelor semiconductoare, in particular compusi antimoniati,
arseniati, seleniafi si telurati, din solutii apoase de saruri cu adaos de agenti de complexare, in
particular acid dietilen triamine pantaacetic (DTPA) precum si cel pufin un agent de
complexare aditional: acid tricarboxilic si/sau acid aminocarboxilic. Prin metoda prezentata
s-au depus electrochimic compusi semiconductori pentru aplicatii termoelectrice si
fotoelectrice: BixTes, SbaTes, Pb(TI)Te, CulnSe, Bix(Se,Te)s, CdSe, CdTe, CoSbs, CoAs.

De asemenea, din brevetul DE 102006014505 Al este cunoscutd o metodid de depunere
electrochimica de compusi semiconductori Sb-Te §i Bi-Sb-Te din solutii electrolit suport de

pirofosfat de sodiu sau potasiu in care sunt dizolvate saruri ale metalelor depuse:...tartrat de
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stibiu §i potasiu, telururd de potasiu, clorurd de bismut impreund cu agent de complexare
DTPA. |

in lucrarea ”Dual-bath electrodeposition of n-type Bi-Te/Bi-Se multilayer thin
films”, autori K.Matsuoka, M.Okuhata, M.Takashiri, Journal of Alloys and Compounds,
649 (2015), pp. 721-725, este cunoscutd o metoda de obtinere a filmelor multistrat Bi-Te/Bi-
Se prin imersarea alternantd a electrozilor in doud bai de electrolit separate, confinand
dizolvate saruri ale metalelor stratului depus.

Este cunoscuta din articolul ”Tin-zinc electrodeposition from sulphate—gluconate
baths”, autori E.Guaus, J.Torrent-Burgués, Journal of Electroanalytical Chemistry, Vol.
549, (2003), pp. 25-36 o metoda de depunere electrochimica de filme Sn-Zn din bai acide de
sulfati cu agent de complexare acid gluconic. Functie de raportul Sn/Zn respectiv
gluconat/(Sn+Zn) din baie s-au obtinut depozite cu concentratii de Zn de péana la 30% gr.

Procedeul propus pentru obtinerea de materiale cu proprietdfi termoelectrice din
sistemul Sb-Te-Zn-Sn, sub forma de strat subtire, printr-un proces electrochimic desfagurat in
regim potentiostatic, in mai multe etape, consta in esentd in depunerea secventiald de straturi
de Sb-Te, respectiv de Zn-Sn pe un substrat de Cu, utilizind doua bai de electroliza.

Drept electrolit se utilizeaza o solutie apoasa acida de oxid de Sb si oxid de Te, respectiv o
solutie apoasa acida de sulfat de zinc si sulfat de Sn.

Figura 1 ilustreaza depunerile secventiale Sb-Te / Zn-Sn obtinute, cu un numar de 5
straturi, cu grosime totald de 2...10 microni §i compozitie chimicad (%gr.) Sb=20...30,
Te=35...45, Zn=15...25, Sn=0,5...5, cé.re ulterior sunt tratate termic pentru imbunététirea
aderentei, a cristalinitatii si initierea de reactii in faza solidd prin difuzie cu formarea de
compusi cu proprietéti termoelectrice.

Procedeul conform inventiei are ca fundament procesele electrochimice de reducere a
speciilor active din solutie a metalelor ce alcituiesc filmele subtiri depuse, procese exprimate
prin reactii caracteristice care sunt prezentate in continuare:

Pentru Sb: SbO* + 2H* + 3¢~ <> H20 + Shy)
cu un potential de descarcare € =0,212 - 0,039 pH + 0,0197 log (SbO") [V]

Pentru Te : HTeOy" + 3H* +4¢” > 2H20 + Tes)
cu un potential de descarcare €= 0,555 — 0,044 pH + 0,015 log (HTeO>") [V]

Pentru Zn: Zn*" + 2e” < Zng,)
cu un potential de descarcare € = 0,763 — 0,059 pH + 0,0296 log (Zn**) [V]

Pentru Sn: Sn** + 2e” «> Sn
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cu un potential de descarcare € = - 0,136 — 0,059 pH + 0,0125 log (Sn?*) [V]

Desi potentialele de descarcare ale celor doua metale din fiecare baie de depunere sunt
diferite, depunerea electrochimicd simultand este posibila prin utilizarea de agenti
complexanti ce deplaseaza potentialul de depunere spre valori mai negative, si prin folosirea
unor concentratii diferite ale cationilor metalelor in electrolit si ajustérii valorii pH-ului.

in cadrul procesului de electrodepunere secventiald s-au utilizat doua celule de
electrolizi cu capacitatea de 600 cm?, avand trei electrozi.

Electrodul de referinta a fost constituit dintr-un electrod de calomel saturat (ECS), iar
drept contraelectrod (anod) a fost utilizatd o folie de platina. Electrodul de lucru (catod) este
constituit din tabla de Cu de grosime 0,5-1,0 mm.

Cei trei electrozi au fost fixati intr-un disc suport de material plastic (plexiglas) pentru
a f1 mutati ugor din baia de depunere aliaj Sb-Te in baia de depunere aliaj Zn-Sn.

Procesul de electrodepunere si monitorizarea a variatiei tensiunii gi curentului au fost
realizate cu un potentiostat/galvanostat model Princeton Applied Research 263 A, cu interfata
PC. Celulele de electroliza au fost incalzite electric pentru a mentine temperatura electrolitului
la valorile dorite. Agitarea béilor de electrolit s-a realizat cu ajutorul unui agitator magnetic.

Parametrii principali ai procesului de electrodepunere sunt:

- Pentru filme de aliaj Sb-Te: compozitia electrolitului, tensiunea aplicatd (0,2...0,5 V),
intensitatea curentului (5...20 mA), timpul de depunere (15...60 min.).

- Pentru filme de aliaj Zn-Sn: compozifia »electrolitului, tensiunea aplicata (1,5...2,0 V),
intensitatea curentului (5...20 mA), timpul de depunere (15...60 min.).

Dupé depunerea unui strat, electrozii sunt spalati cu apa distilata pentru indepartarea urmelor
de electrolit si introdusi in urmatoarea baie de depunere.

La finalul procesului electrochimic folia de Cu (catod) cu straturile secventiale depuse
este spédlata cu apa bidistilatd pentru indepartarea urmelor de electrolit si uscata in curent de
Ar. Pentru imbunétatirea aderentei, cristalinitatii si a compozifiei chimice si structurale a
filmelor depuse electrochimic acestea sunt tratate termic la o temperatura de 430...400°C, in
atmosfera inerta (Ar purificat).

Comparativ cu metodele cunoscute de obtinere a materialelor termoelectrice din
sistemul Sb-Te-Zn-Sn inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- utilizeaza materii prime cu un cost mai scazut, oxizi in cazul depunerii Sb-Te si respectiv

sulfati in cazul depunerii Zn-Sn, in loc de metale pure, scumpe si critice;

9
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- procedeul implicd un numar mic de operatii, cu durate reduse, cu consumuri scdzute de
materii prime si energie;

- nu sunt necesare echipamente complexe, scumpe, ce necesitd vid inaintat;

- procedeul permite obtinerea de materiale semiconductoare strat subfire cu compozifie
chimica variabila, in functie de parametrii electrochimici — compozitie electrolit, tensiune de
depunere, duraté proces;

- materialele termoelectrice obtinute au o cristalinitate bund i o compozifie multifazica;

- filmele depuse electrochimic sunt omogene, compacte, au o aderentd ridicata atat pe
substratul de Cu, cét i inter-straturi §i o grosime totala de 2...10 microni.

- numar limitat de straturi depuse secvential (3...9), pentru diminuarea riscului de aparitie a
fazelor parazite ce pot influenta negativ proprietatile termoelectrice ale materialului.

Celulele de electrolizd utilizate pentru obfinerea de materiale termoelectrice din
sistemul Sb-Te-Zn-Sn prin depunerea electrochimica secventiald filme de Sb-Te, respectiv
filme de Zn-Sn, constau din doud cuve de capacitate 600cm’, realizate din sticla
termorezistenta (1). Catodul (3) este constituit din tabla de Cu de dimensiuni 30x10x0,5 mm.
Contactul electric dintre catod si sursa de curent s-a realizat prin intermediul unui conductor
de Cu, de 3 mm diametru, de care la un capédt s-a fixat prin sudare o clema electrica tip
crocodil. Anodul (5) a fost realizat dintr-o foita din platina cu dimensiuni de 30x30%0,2 mm;
pentru realizarea contactului electric, de foita s-a fixat prin sudare un conductor de Cu de 3
mm diametru. Drept electrod de referintd (4) a fost utilizat un electrod de calomel saturat
(ECS). Electrozii au fost montafi intr-un disc suport (2) realizat din material plastic
(plexiglax) in care au fost realizate orificii pentru conductoarele de Cu ale anodului si
catodului si pentru electrodul de ESC. Distanté dintre anod si catod poate fi variata in limitele
2 — 5 cm. Pentru incélzirea si agitarea electrolitului in timpul procesului s-a folosit un
incilzitor-agitator magnetic (7) cu turatie variabila, cu agitator magnetic incastrat in teflon
(6). Schita celulei de electrolizd este prezentatd in Figura 2. Schema modului de lucru in
cazul electrodepunerii secventiale este prezentata in Figura 3. A

Pentru obtinerea unor materiale termoelectrice de aliaj Sb-Te-Zn-Sn, cu o grosime de
2-10 pm, conform inventiei, se efectueaza operatiile descrise in continuare:

Se prepard o cantitate de 500 cm® de electrolit cu urmétoarea compozitie (g/l): Sb,03 = 3,
TeO2 = 3, H2SO4 = 100, agent de complexare: acid tartric = 75, valoare pH = 1...2, pentru
electrodepunerea de straturi Sb-Te. Se pregiteste o cantitate de 500 cm’ de electrolit cu

urmatoarea compozitie (g/l): ZnSO4 = 40, SnSO4 = 4, H2SO4 = 100, Al2(SOa4)3 = 10, agent de

d
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complexare: acid gluconic = 50, agent de luciu: fenol = 2, valoarea pH = 1...2 , pentru
electrodepunerea de straturi Zn-Sn. Catodul celulei, este confectionat din foaie de tabla de Cu
la dimensiunile de 30x10 mm; deoarece depunerea se va realiza doar pe o parte, cealalta parte
a catodului va fi izolatd cu un strat de vopsea. Partea expusa, este slefuitd pe hartie abraziva
cu granulafie crescatoare, degresata cu acetond, spalatd cu apa distilata si uscata. Inainte de
introducerea in prima baie de electrodepunere, catodul este activat prin cufundare pentru cca.
1 min in solutie de HNO3 50%v/v si spalat cu apa distilata. Dupé introducerea electrozilor in
prima baie de depunere (Sb-Te), se porneste procesul electrochimic, in regim potentiostatic,
cu urmadtorii parametri: tensiunea: 0,5 V; distanta anod-catod: 2 cm; temperatura de lucru:
25°C; timp de depunere: 30 min. La finalul procesului de depunere a primului strat, se opregte
tensiunea de alimentare si electrozii sunt scosi din baia de depunere, spalati cu apa distilata (in
special catodul), pentru indepartarea urmelor de electrolit. Electrozii sunt introdusi in baia de
depunere Zn-Sn, se porneste procesul electrochimic, in regim potentiostatic, cu urmatorii
parametri: tensiunea: 1,8 V; distanta anod-catod: 2 cm; temperatura electrolitului: 40°C; timp
de depunere: 30 min. La finalul procesului de depunere a celui de al doilea strat, se opreste
tensiunea de alimentare, electrozii sunt scosi din baia de depunere si spalati cu apa distilata.
Procesul poate continua cu depunerea de noi straturi, prin desfdgurarea
electrodepunerii in baia 1, urmatd de baia 2, etc. La finalul procesului, dupa depunerea
numarului dorit de straturi secventiale, catodul e‘ste spélat cu apa distilata din abundenta i
uscat in curent de argon. Stratul de vopsea aplicat este indepartat prin razuire. Ulterior
straturile depuse sunt tratate termic, in vederea initierii de reactii in faza solida prin difuziune
cu scopul obtinerii de faze cu proprietdti semiconductoare termoelectrice: Sb2Tes, ZnaSbs,
ZnTe, etc. Operatia de tratament termic va consta in mentinerea foliei de cupru cu straturile
depuse la o temperatura de 350-400° C timp de 4 ore in atmosfera de argon uscat si purificat.
in final a fost obfinut un strat subfire de aliaj metalic din sistemul Sb-Te-Zn-Sn, cu
caracteristici chimico-structurale, electrice §i termice corespunzitoare pentru utilizarea in

aplicatii termoelectrice.
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a unor materiale cu proprietéti termoelectrice din sistemul Sb-Te-Zn-
Sn, utilizdnd drept substrat (catod) cupru, anodul fiind constituit din platina si un electrod de
referintd de calomel saturat, caracterizat prin aceea ci materialul este obtinut prin depunerea
secventiald de straturi de aliaj Sb-Te, respectiv aliaj Zn-Sn, din bdi de electrolit diferite,
electrodepunerea fiind urmata de un tratament termic de omogenizare-difuzie in atmosfera de
argon la o temperaturd de 350-400°C timp de 30...120 minute, numarul de straturi fiind
cuprins intre 3-9.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cé, electrodepunerea stratului de
Sb-Te are loc prin co-depunere in solutii de electrolit avand compozitia (g/1): Sb2O3 = 3...5,
TeO2 = 3...6, H2SO4 = 100, agent de complexare: acid tartric = 75, valoare pH = 1...2, la o
tensiune de 0,2...0,5 V, o densitate de curent catodicd de 1...5 mA/cm? si temperatura
electrolitului de 20...25°C.

3. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cé, electrodepunerea stratului de
Zn-Sn are loc prin co-depunere in solutii de electrolit avand compozitia (g/l): ZnSOs =
40...50, SnSO4 = 2...10 , H2SO4 = 100, Alx(SO4)3 = 5...10, agent de complexare: acid
gluconic = 50...100, agent de luciu:‘ fenol = 1...3, valoarea pH = 1...2, la o tensiune de
1,5...2,0 V, o densitate de curent catodici de 5...10 mA/cm? si temperatura electrolitului de
40...60°C.
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Strat 5: Sb-Te
Strat 4: Zn-Sn

Strat 3: Sh-Te
Strat 2: Zn-Sn
Strat 1: Sb-Te
Substrat: Cu
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Figura 1. Structura straturilor secventiale depuse
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Figura 2. Schita celulei de electroliza
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Figura 3. Etapele procedeului de obtinere aliaje Sb-Te-Zn-Sn prin depunere secventiala filme
Sb-Te respectiv Zn-Sn urmata de tratament termic de omogenizare - difuzie
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