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Prefata

Volumul de fata sintetizeaza rezultatele stiintifice si aplicatiile
dezvoltate in cadrul celor opt (8) contracte subsidiare aferente proiectului
derulat in cadrul Programului Operational Competitivitate (POC), Axa
prioritara 1-Cercetare, dezvoltare tehnologica si inovare, actiunea 1.2.3-
Parteneriate pentru transfer de cunostinte (proiecte cunoscute si sub
acronimul POC-G). Proiectul are titlul ,Materiale multifunctionale
inteligente pentru aplicatii de inaltd tehnologie” (MATZ2IT, cod SMIS 105726,
contract 54/2016), anceput in septembrie 2016 si se va finaliza in februarie
2022. In cadrul proiectului au fost derulate mai multe tipuri de activititi,
dintre acestea cele mai importante fiind asa numitele activitati de tip D care
inseamna contracte colaborative de cercetare si dezvoltare tehnologica intre
institutii de cercetare si firme din mediul privat. Dupa cum s-a mentionat
mai sus, in cadrul proiectului au fost derulate opt (8) astfel de contracte cu
urmatoarele firme: Optoelectronica SA; Apel Laser SRL (2 contacte):
NANOM-MEMS SRL; R&D Consultanta si Servicii SRL; All Green SRL; Stimpex
SA; ICPE-SA. Contractele au abordat tematici diferite de cercetare si
dezvoltare tehnologica, conforme cu planurile de dezvoltare ale firmelor
beneficiare. Tematicile de cercetare se pot imparti in doua mari categorii:
dezvoltarea de noi materiale functionale cu proprietati optimizate, cu
aplicatii in echipamente de inalta tehnologie; dezvoltarea de noi metode de
producere si procesare a materialelor avansate pentru aplicatii de Inalta
tehnologie (in special straturi subtiri si suprafete).

Echipele de cercetare au fost mixte, cuprizand cercetatori din institut
si specialisti de la firma beneficiara. La finalizarea contractelor au rezultat
18 lucrari stiintifice in colaborare (16 publicate si 2 trimise spre publicare),
15 cereri pentru titluri de proprietate intelectuala (cereri de brevet si model
de utilitate) si 3 produse noi introduse pe piata (energimetru pentru laseri
cu excimeri, instalatie de subtiere si fascicole de electroni cu energie joasa,
instalatie hibrid pentru depunere de straturi subtiri.
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In cele ce urmeaza sunt prezentate rezultatele principale obtinute in
cadrul fiecarui contract. Capitolele sunt redactate sub forma unor lucrari
stiintifice, cu introducere in care se prezinta situatia tematicii abordate la
nivel national si international, metodologiile utilizate, si discutii privind
rezultatele prezentate. Fiecare capitol are proprii autori si propria biografie.
Am considerat ca structurarea volumului sub forma unor capitole
independente usureaza prezentarea rezultatelor, avand iIn vedere
diversitatea temelor abordate In cadrul celor 8 contracte, dar si o intelegere
mai usoara a acestor rezultate de catre cititorii interesati de un anumit tip
de rezultat. Speram ca volumul de fata sa constituie o sursa de informare si
un ghid atat pentru cercetatorii din domeniul fizicii starii condensate si
stiintei materialelor, cat si pentru firmele care doresc sa dezvolte aplicatii pe
baza materialelor avansate functionale.

6 decembrie 2021
Dr. Lucian Pintilie
Director de proiect
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I. MATERIALE SI TEHNOLOGII PENTRU SECRETIZAREA
DOCUMENTELOR OFICIALE SI ECHIPAMENTE
DE VERIFICARE A ACESTORA

L. Pintilie?, M. Secu?, A.C. Galca?, S. Polosan?,
G. Dobrescu?, C. Secu?, A. Enuicaz

IInstitutul National de Cercetare-Dezvoltare
pentru Fizica Materialelor, Migurele, ROMANIA
2 Optoelectronica 2001 SA, Magurele, ROMANIA

1. Securizarea documentelor oficiale

Contrafacerea (falsificarea) documentelor cu valoare legala (pasapoarte,
carti de identitate sau bancnote, alte acte) reprezinta o problema de
permanenta actualitate in lumea moderna. Solutia este strans legata de
progresele stiintei si tehnicii ce au facut posibile conceperea, producerea si
utilizarea de dispozitive de inalta tehnologie pentru punerea in evidenta
(verificare) a elementelor de securitate integrate in acestea. Astfel,
echipamentele moderne de ultima generatie combina imagini digitale
sofisticate de inalta rezolutie si tehnologii moderne precum holografia,
imagistica Raman LED-uri cu diferite lungimi de unda si inscrisuri folosind
cerneluri speciale anti-Stokes, cu o interfata clara si eficienta de software,
pentru a oferi o solutie completa pentru examinarea documentelor.

In anul 1998 in temeiul Actiunii comune 98/700/JAI Consiliul European
a instituit FADO (False and Authentic Documents Online):
https://www.consilium.europa.eu/prado/ro/prado-glossary/prado-
glossary.pdf. Acesta este un sistem european de arhivare a imaginilor folosit
pentru combaterea imigratiei ilegale si a crimei organizate.

1. Expert FADO este un sistem acreditat pentru schimbul de informatii
clasificate (,RESTREINT UE / EU RESTRICTED”) privind documentele de
calatorie si de identitate false si autentice) intre experti in documente care,
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se reunesc periodic in cadrul Grupului de lucru pentru frontiere - Comitetul
mixt, in formatiunea expertilor in documente false.

2. Sistemul iFADO (Intranet FADO), cu acces restrans, reprezinta al
doilea nivel al FADO. Acesta contine cele mai importante informatii pentru
controlul documentelor si al identitatii, derivate din Expert FADO. Este
destinat exclusiv utilizarii de catre autoritatile guvernamentale si de
aplicare a legii.

3. Sistemul PRADO contine un set mult mai redus de informatii cu
privire la documentele autentice si este pus la dispozitia publicului de
Secretariatul General al Consiliului UE (SGC) prin intermediul site-ului
http://www.consilium.europa.eu/prado/ro/.

Informatiile sunt selectionate si furnizate de experti in documente din
statele membre ale UE, Islanda, Norvegia si Elvetia. Informatiile din toate
cele trei sisteme sunt in prezent disponibile In 24 de limbi oficiale ale Uniunii
Europene.

2. Analiza elementelor de securitate ce pot fi identificate si
verificate - metode optice

Securizarea documentelor este un set intreg de metode si tehnologii iar
prezenta numai a unuia sau a mai multor elemente nu este suficienta pentru
a considera documentul respectiv ca original. Prezenta tuturor elementelor
de securizare confirma originalitatea documentului respectiv. Procesul de
detectare presupune examinarea vizuald si prelucrarea electronica a
imaginilor rezultate, prin afisarea variatiilor de absorbtie si reflexie a
pigmentilor cernelurilor in diferite benzi spectrale, din domeniul UV (254 nm)
pana in domeniul IR (1100 nm) si poate evidentia aspecte precum curatarea
cernelurilor, selectia pigmentilor sau citirea textelor suprascrise.

Componenta hartiei si proprietatile ei optice sunt elemente de
securizare care pot fi usor depistate fara echipamente speciale si din aceasta
cauza sunt des utilizate. Din aceasta categorie de elemente fac parte:
culoarea de fond a hartiei (culoarea fibrelor de hartie) si textura hartiei
determinata de utilajul folosit la fabricarea ei. Aceste elemente sunt primele
care se analizeaza in momentul in care se doreste a se depista un fals.

Securizarea presupune imposibilitatea de a falsifica sau macar a
ingreuna aceasta intentie. De obicei cand se vorbeste despre securizarea
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hartiilor de valoare (documentelor) se au in vedere trei modalitati diferite:
tehnologic3, fizico-chimica, poligrafica.

Prin protectia tehnologica se intelege setul de particularitati care pot
fi depistate numai printr-o analiza detaliata a materialelor utilizate in
procesul de fabricatie si mai ales a materiei prime pentru suport (cel mai des
aceasta fiind hartia).

Exemple: filigranul hartiei, firele de sigurantd, fibrele Incorporate in
masa hartiei, componenta hartiei si proprietatile ei optice, cernelurile
speciale, imaginile holografice.

Filigranul este una din cele mai sigure si des utilizate modalitati de
securizare a hartiei. De asemenea este si una din cele mai grele metode de
securizare a hartiei deoarece necesita utilizarea unor tehnologii si
echipamente speciale. Este realizat in procesul de fabricatie a hartiei
destinate documentelor de valoare. Se caracterizeaza prin schimbarea
grosimii sau a densitatii hartiei in locurile unde este amplasata imaginea.

Firul de siguranta este o banda cu o latime de 1-2 mm, dintr-un metal
sau material polimer introdus in masa hartiei in procesul de fabricatie.
La examinarea hartiilor de valoare, el poate fi depistat prin transparenta,
in lumina tangentiala sau prin difractie.

Fibrele incorporate in masa hartiei in procesul de fabricatie.

De obicei sunt utilizate urmatoarele tipuri de fibre:

- fibre luminiscente in UV, fara culoare;

- fibre colorate, nu sunt luminescente in UV;

- fibre colorate, luminescente in UV, cu o culoare definita.

Intr-un document original pot fi utilizate in acelasi timp diferite tipuri
de fibre. De obicei fibrele sunt complet incorporate in masa hartiei dar sunt
cazuri In care ele ies la suprafata.

Mini-imprimarea si micro-imprimarea (numite uneori si imprimare
cu caractere foarte mici - ESP) sunt randuri sau motive compuse din litere,
cifre si/sau imagini foarte mici care se disting greu cu ochiul liber dar devin
vizibile prin marire; acestea pot alcatui adesea, In cadrul documentelor
traditionale, instructiunile de completare. Mini-imprimarea si microim-
primarea sunt, de asemenea, folosite ca elemente de securitate ale desenului
de fond / de siguranta sau in firele de siguranta.

Culorile metamerice sunt perechi de culori diferite (din punct de
vedere chimic) care pot fi deosebite cu greu la un tip de lumina (de obicei la
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lumina normald, diurna naturald), dar care pun in evidenta un contrast de
culoare vizibil la un alt tip de lumina, de multe ori la lumina infrarosie, sau
cand sunt observate printr-un filtru optic rosu special.

Analiza colorimetrica

Alegerea surselor de lumina reprezinta o conditie esentiald in evaluarea
parametrilor optici ale documentelor testate (impresie de culoare). In acest
sens se diferentiaza principiul de detectie prin reflexie si transmisie.

Surse standard de iluminare:

Deoarece sursele de lumina influenteaza direct procesul de evaluare a
elementelor de securizare a obiectelor studiate (pasapoarte, bancnote, etc.),
in practica se utilizeaza notiunea de impresie de culoare generata de surse
de lumina standard. Sistemul international de culori (CIE) a definit
distributia spectrala a luminii pentru cele mai importante surse de lumina
in scopul masurdrii culorilor. Spectrele diferitelor surse de lumina
influenteazi semnificativ evaluarea diferitelor nuante de culori. in acest
sens, s-au definit In principal trei surse de iluminare a caror distributie
spectrald este prezentata in Figura 1. Sursa de iluminat Des reprezinta
lumina medie a zilei cu o temperatura de culoare de aproximativ 6500 K,
permitand astfel masuratori adecvate pentru masurarea obiectelor
securizate In conditii de lumina similare luminii solare dar care include si
radiatia din ultraviolet (domeniul 300-400 nm). Sursa de iluminat C este
analoga sursei Des diferenta constand in absenta radiatiei din ultraviolet
(300-400 nm), ramanand activ doar spectrul vizibil (fara ultraviolet) si cu o
temperatura de culoare de 6774 K (Figura 2). Sursa de lumina A reprezinta
lumina data de un bec cu filament incandescent care prezinta o temperatura
de culoare de 2856 K fiind adecvata pentru masurarea culorii obiectelor in
conditii de iluminare artificiala.

,-lgv_\:\
> ! X
£ I -\\‘m\
c T~ i,
£ [ ™,
- {f G T Standard illuminant C
! e -
ol Standard illuminant D5
>
L o2
20 40 500 800 M Wavelength A (nm)

Figura 1. Spectrele surselor de lumina standard.
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Figura 2. Diagrama CIE cu reprezentarea temperaturii de culoare

Reprezentarea temperaturii de culoare In diagrama CIE este
prezentati in Figura 2. In acest fel, temperatura de culoare poate fi
coroborata cu nuanta si cu coordonatele CIE de culoare, avand in centru
(6000-6500 K) lumina alba. Cand temperatura unui obiect creste, spectrul
de radiatie termica se modifica avand loc o deplasare spre rosu a spectrului.
De exemplu, culoarea unui filament de bec se schimba din rosu in portocaliu
si mai apoi in alb prin cresterea intensitatii curentului prin filament.
Temperatura absoluta a unui obiect este denumita temperatura de culoare.

Pentru determinari cat mai exacte in masuratori de colorimetrie, in
general prin reflexie a obiectelor cu elemente de securizare, se recomanda
folosirea surselor de lumina de tip C, dar in unele cazuri, cand cernelurile de
securizare contin compusi cu fier, se recomanda utilizarea concomitenta a
surselor C si Des cunoscut fiind faptul ca diversii compusi cu fier gen
hematita si goetita sunt sensibile la radiatia uv in domeniul 300-400 nm
(dau o reflexie accentuata la iluminare cu albastru si ultraviolet).

Culorile se obtin prin reflexie optica in cazul elementelor de securitate
de pe documente, bancnote, etc., cand acestea sunt iluminate cu radiatie
electromagnetica in domeniul 380-780 nm. Culorile reflectate se pot obtine
si prin iluminare cu surse primare de lumina din acest interval. Receptorii
de lumina sunt asociati sensibilitatii ochiului uman care, prin intermediul
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celulelor de tip con din spatele ochiului, clasifica lumina in trei categorii:
rosu-verde-albastru (RGB), cu sensibilitati specifice similare graficului din
Figura 3:

y(A)

X(N)

Tristimulus value

-

Wave length in nm

Figura 3. Curbele de sensibilitate ale receptorilor de lumina
asociati ochiului uman.

Se definesc doua marimi specifice:
- XYZ valori tristimulus (CIE 1931);
- xyz coordonate de cromaticitate.

Interconectarea celor doua marimi specifice, dau informatii despre
cele trei culori fundamentale dupa cum urmeaza:

b'¢
a) rosu x = —;

’ X+Y+Z

Y

r = —

b) verdey X+v+7Z
VA
c) albastru zZ= =1—-x-y.
X+Y+2Z

Marimile fiind intercorelate, in diagramele de culoare (CIE) este
suficienta determinarea perechii (x, y) astfel incat z sa poata fi dedus.

Un sistem eficient pentru colorimetrie include si sursele de iluminare,
Des care este lumina calda cu spectru similar luminii solare dar poate fi si o
alta sursa de luminad pentru fluorescenta anti-Stokes (de exemplu dioda
laser centratd la 980 nm sau lampa flash). Se defineste spatiul culorilor de
tip L*u*v, in care L-defineste luminozitatea obiectului iluminat. O valoare
mai mare a lui L inseamna un obiect mai reflectant. In practici se determina
L*x*y interconectate prin relatiile de mai sus. In general, se poate utiliza un
colorimetru digital cu suprafata masurata de 8 mm in diametru de care
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depinde determinarea cu precizie a diferentelor de culoare. Aceste
colorimetre sunt prevazute cu o sursa de lumina de tip Des care asigura
similaritati cu lumina naturalg, furnizeaza direct parametrii L*x*y si permit
stocarea a peste 1.5 milioane de imagini.

Cernelurile speciale

Cernelurile optic variabile OVI au o componenta care privita din
unghiuri diferite pot sa-si schimbe culorile daca sunt iluminate corespunzator
(Figura 4).

Cerneala termocromd este o cerneala speciala care isi modifica
culoarea In mod reversibil la temperaturi diferite.

Lt v iy = iz L

Figura 4. Exemplu de caractere imprimate cu cerneala de tip OVI.

Cerneala fluorescentd este vizibild in lumind normald si devine
fluorescenta la lumina UV. Termenul de , fluorescenta” se refera la un proces
de generare a radiatiei (emisie luminescentd) in timpul si dupa excitarea
materialului. Daca excitarea se face cu fotoni de energie relativ joasa (vizibil,
ultraviolet) atunci se observa fluorescenta (Figura 5) iar daca energia
acestora corespunde domeniului IR atunci luminescenta observata este de
tip up-conversion (sau luminescenti Anti-Stokes). In plus, energia fotonilor
emisi este mai mica decat cea a fotonilor absorbiti (emisie Stokes), fononii
retelei preluand diferenta de energie. Emisia luminescenta si radiatia
termica sunt usor de deosebit Intrucat existd mari diferente intre
caracteristicile lor spectrale si de temperatura.

15
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—— — 3
E 2 UV-light IR-light
N o
UV-light VIS-light IR-light vishont w
2
1 cerneluri fluorescente  Z cerneluri Anti-Stokes

Fluorescenta

Fluorescenta UV Anti-Stokes

Figura 5. Mecanismul fluorescentei si al luminescentei Anti-Stokes
si exemplu de caractere luminescente imprimate.

Cele mai multe materiale luminescente (luminofori) opereaza la
temperaturi sub 500 K, domeniu in care radiatia termica e neglijabila in
domeniu; emisiei luminescente. Luminoforii ,clasici” ce prezinta fenomenul
de fluorescenta sau fosforescenta sunt incorporati in fibrele din masa hartiei
iar vizualizarea acestora se face cu ajutorul lampilor cu radiatie UV (Figura 5).

Imagini holografice

Holografia este o metodd de Inregistrare a wunei imagini
tridimensionale pe un suport in general bidimensional. Astfel, holografia
este o forma avansata a tehnicii fotografice; inregistrarile obtinute se
numesc holograme. Aceeasi metoda se poate aplica si la Inregistrarea,
redarea si prelucrarea datelor de alta natura decat cele vizuale. Diferenta de
principiu intre o fotografie obisnuita si o holograma consta in faptul ca
fiecare punct al unei fotografii poarta informatie despre intensitatea
(eventual si culoarea) unui punct sau a unei mici zone din obiectul
fotografiat, in timp ce in holografie informatia despre fiecare punct din
obiect este distribuita pe intreaga suprafata a hologramei. Undele
electromagnetice reflectate de scena holografiata sunt inregistrate cu
fidelitate de suportul holografic si reconstruite apoi la redarea hologramei.
Un tip special de holograma este cea ,curcubeu” ce poate fi observata in
lumina alba (radiatie optica cu spectru larg si incoerenta). Atunci cand o
astfel de holograma se ilumineaza cu lumina alba, fiecare ,culoare”
componenta a luminii incidente reconstruieste o anume parte a imaginii la
un unghi usor diferit astfel ca se observa tot obiectul insa culoarea acestuia
variaza. Astfel de holograme sunt larg folosite pentru securizarea cartilor de
credit, documente, bancnote sau produse comerciale.

Acest gen de protectie la momentul actual este foarte sofisticat si sigur,
datorita informatiei complicate ce o poarta si a tehnologiilor moderne
utilizate pentru realizare. Holografia pentru securizarea diferitelor
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documente presupune o incarcatura informationala foarte Tnalta si practic o
protectie sigura datorita imposibilitatii realizarii falsurilor complete.
Informatia este inregistrata in conditii speciale in forma de holograme iar
dimensiunile fizice sunt de ordinul a 0.2 pm si pastrata pe suport special ca
o retea de difractie, incercarile de a copia hologramele nu au nicio sansa
fiindca nici chiar cele mai performante copiatoare nu pot atinge un astfel de
nivel de rezolutie.

Figura 6. Exemplu de holograma de tip , curcubeu”
ce poate fi observata in lumina alba

Analiza folosind spectroscopia Raman este un instrument sensibil
si folosit in domeniul investigatiilor judiciare, In mod particular in cazul
drogurilor, al explozivilor si al examinarii documentelor. Este o metoda de
investigare: nedestructiva din punct de vedere chimic, permitand
examinarea probelor in integralitatea lor fara nicio pregatire prealabild a
acestora. Mai mult decat atat, aceasta tehnica poate fi utila in examinarea
secventei cronologice a liniilor de cerneala trasate pe documente.

Cerneluri luminescente Anti-Stokes

Compusii (luminoforii) cu astfel de proprietati stau la baza uneia
dintre cele mai noi tehnologii legate de folosirea cernelurilor anti-Stokes (de
tip ,,Up-Conversion”) la imprimarea elementelor de securitate. Colorantii
(nanoparticulele) folositi in aceste cerneluri sunt speciali (nu de uz comun),
se bazeaza pe dopajul cu pamanturi rare si deci greu de reprodus. Mai mult
decat atat, cernelurile anti-Stokes pot fi formulate pentru a produce redarea
culorilor corecte doar sub densitati de putere de excitatie specifice, ceea ce
face chiar mai mult dificil de duplicat conditiile corecte de citire. Fenomenul
pe care se bazeaza acesti luminofori este cel de tip ,,up-conversion” [3] si
este legat de observarea luminescentei In domeniul vizibil-rosu (de ex. in
domeniul vizibil) atunci cand sunt iluminati/pompati cu radiatie optica in
domeniul infrarosu (de exemplu in jur de 1pm)-Figura 5.
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3. Tehnici moderne pentru securizarea documentelor oficiale:
cernelurile Anti-Stokes

Cernelurile Anti-Stokes folosesc luminofori cu proprietati de
luminescenta de tip Up-Conversion si stau la baza uneia dintre cele mai noi
tehnologii folosite la securizarea documentelor oficiale. Fenomenul de
,2up-conversion” se refera la absorbtia secventiala a doi sau mai multi fotoni
(cu lungime de unda mare, adica energie mica) ce conduce in final la emisia
luminescenta la lungimi de unda mici, deci este o emisie luminescenta

anti-Stokes.
|‘ Blue-light

, VIS-light
IR-light Red-light

A

YY

Fluorescenta GA.O,YOHTm*  GA,0,YE*Ho™
Anti-Stokes

Figura 1. Reprezentarea schematicad a fenomenului de luminescentd Anti-Stokes
(de tip ,, Up-conversion”) si imagini optice observate in nanocristale
dispersate in solutie de toluen.

Materialele ce prezinta UC sunt: fluoruri (NaYF4, LiYF4, YF3, LaF3, CaF2)
sau oxizi (Y203, Gd203, CeO2, La203 [4, 5]), si sunt elaborate folosind metode
variate precum sol-gel, hidrotermald, descompunere termica, reactie in
stare solida sau coprecipitare [6, 7]. Dopajul se face cu perechi (Yb, Er),
(Yb,Ho), (Yb,Tm) unde Yb este sensibilizator (ce absoarbe radiatie IR la
aprox. 980nm) iar Er/Ho,Tb sunt activatori (,red-green-blue”) [4, 5].
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ol F _ !' i * 4 in mecanismul de luminescenta anti-
m s & 2 Stokes de tip up-conversion [3].
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Pomparea cu radiatie laser conduce la absorbtia succesiva a doi fotoni
(de catre Yb) urmata de transferul energetic catre ionul Er/Ho/Tm cu
excitarea acestuia pe nivele superioare, urmata de luminescenta Anti-Stokes
[3] - Figura 2. Mecanismul responsabil pentru observarea fenomenului de
luminescenta anti-Stokes in sistemele dopate cu (Yb, Er) este prezentat in
Figura 2. Pomparea cu radiatie laser (980 nm) duce la excitarea nivelelor
(2H11/2, 4S3/2) ale ionului Er3* de pe care are loc luminescenta ,verde” prin
intermediul proceselor Yb3+ - Er3* ET1 [2Fs/2 (Yb3*) + 4I15/2 (Er3*) —2F7,2
(Yb3*) + 411172 (Er3+)] si ET2 [2Fs/2 (Yb3+*) + 411172 (Er3*) —2F7/2 (Yb3*) + 4F7,2
(Er3+)]. Ulterior, tranzitii multi-fononice rapide 4F7/2 — 2H11/2 sunt urmate
de popularea nivelelor 4F9/2 urmata de dezexcitarea acestora cu emisia
luminescenta ,rosie” (*Fo/2 — *115/2).

Cerneala Anti-Stokes obtinuta pe baza de NaYF4(Yb,Er)

Pulberea nanocristalina de NaYF4(Yb, Er) poate fi sintetizata prin
metoda sol-gel urmata de calcinare [6, 7] Mecanismul de formare al
nanocristalelor este legat de descompunerea termica a precursorilor
trifluoracetati de Na, Y urmatda de cristalizarea NaYFs cu inglobarea
dopantilor RE [6, 7]. Energia rezultata din reactie conduce la cresterea si
aglomerarea nanoparticulelor initiale. Analiza structurala (XRD, difractie de
radiatii X) si morfologica (SEM, microscopie electronica de baleiaj) sustin
formarea aglomeratelor de nanocristale NaYFs (faza hexagonala) cu
dimensiuni de ordinul a 300-400 nm (Figura 3) [6].

XRD

J‘\. 800 OC__JJ,.‘,.L_*J__.k_A_WPJ}L\N
l T=500 °C ” ,h

100 110 {101 201 ot

T=300°C ¢ 114 210 300|102
+ 200 o 002 )|

Intensity (arb.units)

15 20 25 30 35 40 45 50 55
Angle (26)

Figura 3. Analiza structurala (difractie de radiatii X, XRD) si morfologica
(microscopie electronica de baleiaj, SEM) pulberii nanocristaline de NaYF4(Yb,Er) [6].
In Figura de XRD sunt prezentate difractogramele pulberilor calcinate
la diverse temperaturi.
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Proprietatile de luminescenta anti-Stokes ale pulberilor pot fi
verificate asa cum sunt redate in Figura 4 unde sunt prezentate imaginile
acesteia la iluminare naturala (de zi) si sub pompaj la 980 nm inregistrate
prin filtre ce transmit in domeniul ,rosu” (600-700 nm) si in domeniul
wverde” (500-600 nm); aceste doua zone spectrale corespund emisiilor
luminescente ale ionului Er3+.

Pentru prepararea cernelii anti-Stokes s-a dispersat pulberea
nanocristalina obtinuta intr-o solutie de toluen si poli(metacrilat de metil)
dupa cum urmeaza [2]. S-a sintetizat o dispersie de 2% (masa) a probei de
nanocristale in toluen, s-a adaugat poli(metacrilat de metil) si suficient metil
benzoat pentru a aduce compozitia finala a solutiei la un raport volumetric
toluen/benzoat de metil de 90:10. Ulterior amestecul rezultat a fost agitat
pentru a obtine dizolvarea completa a polimerului iar solutia obtinuta s-a

folosit ulterior la teste.
\ up-cory

550 nm

Figura 4. Imaginile optice ale pulberii nanocristaline de NaYF4(Yb, Er)
observate la iluminare naturala (de zi) si sub pompaj la 980nm/200mW
inregistrate printr-un filtru optic ce transmite in domeniul ,rosu” (600-700 nm)
siin domeniul ,verde” (500-600 nm).

Masuratorile optico-spectrale si colorimetrice

In cazul pulberilor nanocristaline pomparea cu radiatie laser (modul
dioda laser centratad la 980 nm, 1W) induce o luminescenta anti-Stokes in
domeniul vizibil in jurul valorii de 550 nm Insotita de una mai slaba la
aproximativ 665 nm (Figura 5).
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Figura 5. Spectrul luminescentei anti-Stokes si analiza colorimetrica
in cazul pulberii nanocristaline de NaYF4 (Yb, Er).
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Reprezentarea CIE a putut fi inregistrata datorita luminantei mari de
aproximativ 4.96 cd/m?2, lumina nefiind filtrata deoarece domeniul spectral
al spectroradiometrului CS-2000 Konica Minolta, inregistreaza spectre doar
in domeniul vizibil cuprins intre 400 si 780 nm. Luminanta masurata cu
ajutorul spectroradiometrului a fost de 5.5 cd/cm?. Temperatura de culoare
a fost de 6492 K, in domeniul culorii verzi cu coordonatele de cromaticitate
(0.28; 0.54).

Masuratori similare au fost efectuate si pe scrieri echivalente
cernelurilor utilizate in scrierea documentelor si a bancnotelor securizate.
Caracterele inscrise prezinta luminescenta anti-Stokes la fel ca si pulberea
originala dar la o putere electrica a modulului laser de 2 W (Figura 6).
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Figura 6. Spectrul luminescentei si analiza colorimetrica in cazul cernelii
anti-Stokes pe baza de nanocristaline de NaYFa4:(YDb, Er).

Se poate observa ca desi am crescut puterea electrica la 2 W,
intensitatea emisiei a scazut cu un ordin de marime. Astfel ca luminanta
masurati a fost de 0.24 cd/cm2. In ceea ce priveste temperatura de culoare,
aceasta este semnificativ deplasata spre rosu, catre 7000 K cu parametrii de
cromaticitate (0.3; 0.33) (Figura 6). Pozitiile maximelor de luminescenta
sunt similare cu cele observate pe pulberi insa luminanta este influentata
deoarece in calculul acesteia se considera aria de sub aceste maxime de
luminescentd, care este mai mica in cazul cernelii anti-Stokes.

Analiza optico-spectrala si colorimetrici a elementelor de
securitate de pe bancnote

Cu ajutorul modulului dioda laser 980 nm, la o putere electrica sub
1 W, au fost identificate elementele de securitate ale unei bancnote, in
filigranul de la mijlocul bancnotei si in zona portretului (Figura 7).
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Figura 7. Analiza optico-spectrala si colorimetrica a elementelor de securitate
de pe bancnota

S-au folosit conditiile de pompaj de la cernelurile anti-Stokes
preparate pe baza de NaYF4 (Yb, Er), anume pompaj modul laser la 980 nm
la o putere de 1 W pentru a nu avea distorsiuni ale informatiilor legate de
elementele de securitate. Spectrul luminescentei anti-Stokes din zona
portretului este prezentat in Figura 7 si este similar cu cele inregistrate in
cazul cernelurilor anti-Stokes pe baza de nanocristaline de NaYFa4:(Yb, Er).
In ceea ce priveste temperaturile de culoare in functie de puterea electrici a
diodei LED, cercul CIE arata o deplasare spre rosu a temperaturii, ceea ce
inseamna ca contributia fotoluminescentei de la 655 nm devine dominanta
comparativ cu cea din verde fapt care se poate observa si in cazul
dependentei celor doud emisii anti-Stokes (Figura 7 - inset). In plus, se
observa ca spectrul luminescentei anti-Stokes este dependent de nivelul de
excitare. Cresterea puterii electrice si implicit a puterii optice de excitare
conduce la o deplasare spre rosu a luminescentei datorita saturatiei
nivelului 4Fo/2 ale Er3+. Acest lucru nu este recomandabil din cauza existentei
pericolului arderii/distrugerii dar se poate utiliza un colorimetru portabil
care sa permita coroborarea nivelului de excitare electrica cu nivelul de
sensibilitate de detectie a acestuia.

Analiza optico-spectrala si colorimetrici a elementelor de
securitate de pe pasapoarte

Au fost identificate elementele de securizare ale vizelor de pe
pasapoartele turistice (prezente In zona stemei-Figura 8) folosind modulul
dioda laser 980nm la o putere electrica 1W.
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Figura 8. Analiza optico-spectrala si colorimetrica a elementelor de securitate
prezente pe viza pasaport.

Spectrul luminescentei anti-Stokes are acelasi profil ca si in cazul
bancnotelor, cu o componenta predominanta in ,rosu” si o componenta mai
slaba in ,verde” (Figura 8). Temperatura de culoare este de 3187 K, mult
deplasata 1n rosu, corespunzatoare unor coordonate de cromaticitate de
(0.42420, 0.39930) - Figura 8 - inset.

Analiza optico-spectrala si colorimetrica a elementelor de securizare
ale bancnotelor si ale pasapoartelor a aratat ca acestea sunt cel mai probabil
pe baza de NaYF4 dopate cu Yb si Er in diverse rapoarte. Astfel, se observa
fenomenul de luminescenta anti-Stokes (de tip up-conversion) ce sta la baza
identificarii elementelor de securitate neobservabile cu ochiul liber.
Diferentele observate intre pulberile de NaYF4 (Yb, Er) obtinute in laborator
si cele depistate pe elementele de securitate ale vizelor, bancnotelor si
pasapoartelor sunt legate cel mai probabil de raportul de dopare intre
yterbiu si erbiu. Cresterea puterii optice de pompaj la 980 nm nu este
recomandabild din cauza existentei pericolului arderii/distrugerii dar se
poate utiliza un colorimetru portabil care sa permita coroborarea nivelului
de excitare electrica cu nivelul de sensibilitate de detectie a acestuia.

4. Analiza pietei videocomparatoarelor spectrale

Piata echipamentelor pentru examinarea documentelor false este
dominata de firme din SUA si Europa (UE, Marea Britanie si Elvetia).
Principalii producatori si potentiali competitori pe pietele internationale
pot fi considerati cei prezentati In continuare. ,Foster & Freeman Ltd”
produce sisteme complexe pentru examinarea documentelor suspectate a fi
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false. Produsele principale utilizate In scopul examindrii documentelor
includ: VSC 8000, VSC 80, VSC 80i si FORAM.

Figura 9. Echipamentele VSC 80i (stanga) si VSC 8000 (dreapta)
produse de firma Foster & Freeman Ltd.

VSC 80i este o statie multifunctionala compacta, cu sistem de calcul
integrat, monitor de 21,5” destinata verificarii pasapoartelor, vizelor,
cartilor de identitate si altor documente. (http://www.fosterfreeman.com/
document-examination-3/655-vsc80fs.html)

VSC8000 este un sistem multifunctional, de mare rezolutie, ce
combina imaginile digitale si sursele de iluminare LED, cu o interfata
software care poate sa ofere o solutie la orice fel de documente falsificate.
Acest sistem furnizeaza imagini de calitate intr-un timp de patru ori mai
scurt decat alte sisteme de acelasi tip. Tehnicile includ examinari in regiunile
spectrale vizibil si infrarosu apropiat. Sistemul este suplimentat cu un
sistem complex de operatii ca arhivarea imaginilor si managementul
cazurilor In  lucru.  (http://www.fosterfreeman.com/product/qde-
products/711-vsc8000-hs.html)

o)

Figura 10. Echipamentul FORAM 685-3
produs de firma Foster & Freeman Ltd.
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FORAM 685-3 este un spectrometru Raman care ofera o metoda
excelentd si o tehnica rapida de detectare a documentelor falsificate si
contrafacute, datorita indicelui de reflexie si fluorescentei. Are posibilitatea
caracterizarii unui document de marime A4, datorita nivelului larg de
translatie XY cu ajustare spatiala fina ce permite operatorului sa alinieze o
proba laser cat si probe de diametru 1 micron. Proba selectata este asistata
de un microscop video cu un turnulet rotativ care poate furniza o imagine
marita de 500x. Pentru a proteja documentele de o eventuala deteriorare de
catre fasciculele laser, ,Foram685-3” este prevazut cu o sonda laser de mica
putere (4,5 mW) si control al intensitatii, care permite operarea acesteia
pana la 10% din capacitatea maxima. Operarea la o intensitate redusa a
fascicolului de laser este compensata de integrarea semnalului pentru
asigurarea spectrului masurabil Raman. O gama de obiective asigura o
marire a imaginii de pe ecran de x450. (http://www.fosterfreeman.com/
index.php/component/content/article/42-what-s-new/545-what-s-new-
foram3)

Figura 11. Echipamentele NIRVIS (stanga) si DOCUBOX HD (dreapta)
produse de firma Projectina.

Docucenter NIRVIS produs al firmei Projectina, este un sistem
multifunctional modular, cu o camerd de tnaltd rezolutie 12.5MP, cu optica de
mare calitate x310, complet controlat prin soft, permitand investigatii in
UV-A,B,C, VIS si IR. Permite vizualizarea ,cernelurilor anti-Stokes” intr-o gama
larga de benzi de la 740-1100 nm. (https://www.ultra-forensictechnology.
com/en/our-products/document-examination)

DocuboxHD produs al firmei Projectina, ofera posibilitatea de
investigare utilizand un design compact. DOCUBOX HD incorporeaza 14
surse de lumini, optica motorizata x20 ce produce o madrire de x72 pe
monitorul de 24” si camera color sensibila in gama 350-1000nm cu
autofocus. https://www.ultra-forensictechnology.com/en/our-products/
document-examination/docubox-hd
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Figura 12. Echipamentul Regula
4305DMH produs de firma Regula.

Echipamentul Regula 4305DMH al firmei Regula, ofera posibilitatea
verificarii si autentificarii CI, pasapoarte, carti ID, documente de calatorie,
permise de conducere, certificate de inmatriculare, bancnote, etc.
Incorporeazi o camera color de 4 Mp, permite o mirire opticid de x20,
contine 2 iluminari albe oblice, 23 iluminari oblice pentru examinarea de
holograme, iluminare coaxiala si UV la diferite lungimi de unda.
(https://regulaforensics.com/en/products/advanced_verification/4305/)

Videocomparatorul VDF 500 produs de Optoelectronica 2001 SA

Camera CCD HD 3.3Mpixeli, dualg, color si alb/negru, cu sensibilitate
spectrala 250+1100nm, cu control automat si manual al zoom-ului, irisului
si al focalizarii. Sensibilitatea minima a camerei este in mod normal de
1.5 lux cu posibilitatea soft de a comanda timpul de expunere astfel incat
sensibilitatea poate ajunge la 0.08 lux In 1/3 s. Sursele de iluminare reglabile
compenseaza pragul de sensibilitate al camerei. Control total asupra camerei:
apertura, timp de integrare, amplificare semnal, E-Flip, imagine in oglind3,
Negative/Positive, ICR, etc. Zoomul optic continuu motorizat X30, produce o
madrire X45 * 5% pe monitorul LCD de 24”, necesar vizualizarii microtextului
aflat pe documente. https://optoel.ro/index.php/products/VDF300HD

Y

Figura 13. Echipamentul VDF 500
produs de Optoelectronica 2001 SA
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Echipament pentru detectarea insemnelor de securizare
documente, tip ,,up-conversion” (Model Utilitate RO 2019 00026)

Inventia se refera la un dispozitiv pentru detectarea insemnelor de
securizare documente, tip ,,up-conversion” ce are la baza o sursa inelara in
domeniul IR compusa dintr-un set de LED-uri (tip OSRAM SFH 4544
Emitator IR; 5 mm; 950 nm; neagra; 550 mW; 10° THT; 100 mA; 1,6+1,9V
https://www.tme.eu/ro/details/sth4544 /diode-led-ir/osram/sfth-4544/),
asezata Intr-o geometrie inelara (N=24 LED-uri) (Figura 14).

l‘w

Heat dissipation

g| I material

LED

Workpiece

Figura 14. Schema de principiu si a dispozitivului experimental

Conform inventiei, dispozitivul este compus din: subansamblu carcasa
format din carcasa superioara (1) si carcasa inferioara (4), subansamblu
video (2), subansamblu iluminare (3) si subansamblu comanda electronica
(5). Problema pe care o rezolva inventia este realizarea unui dispozitiv pentru
detectarea insemnelor de securizare documente, tip ,,up-conversion” folosind
o sursa de iluminare tip inel cu leduri. Alegerea modului de alimentare pulsat
asigura cresterea de 4 ori a iluminarii ledurilor, obtindndu-se depasirea
pragului de detectie a insemnelor de tip ,up-conversion” care este de
aproximativ 300mW /cm?2.

Dispozitivul pentru detectarea Insemnelor de securizare documente,
tip ,up-conversion”, conform Fig. 14, are in compunere urmatoarele
subansamble:

Subansamblu carcasa format din carcasa superioara (1) si carcasa
inferioara (4) este o incintd etansa ce nu permite ca lumina exterioara sa
perturbe vizualizarea 1insemnelor de securizare documente, tip
»up-conversion”.

Subansamblu video (2) este format dintr-o camera CCD web care are
in fata obiectivului un filtru de tip ,trece banda” ce asigura preluarea
imaginilor (Insemnelor de securizare documente, tip ,up-conversion”)
folosind o sursa de iluminare tip inel cu leduri, alimentate pulsat.
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Subansamblu iluminare (3) este de tip inelar, format din 24 surse Led
cu lungimea de unda 950 nm, avand iradianta totald in regim continuu de
312mW /cm?. Aceste Leduri sunt asezate pe un inel, la o distanta optima fata
de suprafata de examinare si sunt orientate astfel incat sa ilumineze uniform
o suprafata de aproximativ 1cm?.

Subansamblu comanda electronica (5) pentru alimentarea led-urilor IR
grupate in 4 ramuri a cate 6 diode si prin apasarea butonului (6) aflat pe
carcasa superioara ce asigura un regim de polarizare care duce la cresterea
de 4 ori a iradiantei totale a celor 24 de leduri, adica 1248mW/cm?Z.
Alimentarea se realizeaza de la o sursa externa, tensiune necesara functionarii
camerei web si a placii electronice. https://osim.ro/wp-content/uploads/
Publicatii-OSIM/BOPI-Inventii/2020/bopi_inv_09_2020.pdf.

5. Concluzii

In INCDFM existi expertiza necesara pentru:
i) producerea si caracterizarea fizica a luminoforilor nanocristalini
folosind
- sinteza controlata (sol-gel, coprecipitare, etc);
- caracterizarea structuralda/morfologica: XRD, SEM, OM;
- caracterizarea optica / luminescenta UV si Anti-Stokes.
ii) producerea cernelurilor fluorescente UV si Anti-Stokes si
caracterizarea colorimetrica a inscrisurilor
iii) dezvoltarea de module optice miniaturizate pentru aplicatii legate
de vizualizarea inscrisurilor pe baza de cerneluri fluorescente UV si Anti-
Stokes.
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II. DETECTORI PENTRU ENERGIMETRE LASER
SI ELECTRONICA AFERENTA PROCESARII
SEMNALULUI
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1Institutul National de Cercetare Dezvoltare pentru Fizica
Materialelor, Atomistilor 4054, 077125 Magurele, IlIfov Romania
2Apel Laser Romania, Bucuresti, Romania

Laserele sunt generatoare de radiatii monocromatice, unidirectionale
si coerente avand utilizari in domenii foarte diferite. Piata laserelor a crescut
foarte mult in ultimul timp, sustinuta de aplicatii diverse, de la medicina
pana la aplicatii industriale. Aceasta evolutie este datorata diversitatii
extraordinare a dispozitivelor laser: domeniu spectral de emisie foarte larg
(din UV in infrarosu) , regimuri diferite de functionare (regim continuu sau
in impulsuri), puteri de la cativa mW la zeci de kW in regim continuu,
precum si caracteristici specifice unor anumite aplicatii.

Un laser este compus in principal din trei parti: a) mediu activ, b) sursa
de excitare si c) cavitatea rezonanta. Functionarea laserelor in conditii
normale necesita si verificarea periodica a energiei sau puterii, pentru a se
vedea daca laserul mai este In parametrii sau daca necesita reparatii sau
recalibrare. Verificarea energiei sau a puterii unui fascicul laser se face cu
echipamente speciale, care includ (a) partea de detectie si (b) partea de
preluare si procesare a semnalului pana la convertirea acestuia in valori de
energie sau de putere dupa o curba de calibrare inregistrata in memoria
echipamentului. Partea de detectie este esentiala prin convertirea energiei
sau a puterii fascicolului laser in semnal electric.

0 modalitate de detectie are la baza efectul piroelectric. Materialele
feroelectrice (titanatul de bariu si strontiu BST sau titanat zirconatul de
plumb PZT) prezinta proprietati piroelectrice prin generarea unui puls de
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curent sau tensiune atunci cand variaza temperatura elementului de detectie
activ (de exemplu, un capacitor din material feroelectric cu polarizare
orientatd perpendicular pe suprafetele acoperite cu electrozi metalici).

Variatia polarizarii spontane cu temperaturd in materialele feroelectrice
este un fenomen ce descrie efectul piroelectric si este tipic detectiei radiatiei
electromagnetice, mai ales In domeniul infrarosu al spectrului (IR).

Astfel, efectul piroelectric presupune aparitia sarcinii electrice intr-un
material, odata cu variatia temperaturii acestuia, in conditiile inexistentei
unui camp electric extern. La o valoare constanta a temperaturii, materialul
piroelectric nu este incarcat cu sarcina electrica la suprafata, chiar daca are
polarizare nenuld. Efectul piroelectric masoara variatia polarizdrii cu
temperatura, ci nu valoarea acesteia. Odata ce temperatura se stabilizeaza,
nu mai exista semnal piroelectric.

Variatia sarcinii electrice va genera un curent in circuitul exterior,
numit curent piroelectric; p este coeficientul piroelectric definit ca variatia
polarizarii spontane cu temperatura si descrie efectul piroelectric din punct
de vedere cantitativ.

|p = d_q = Adi = Ap d_T
dt dt dt

D= dP,
dT

Optimizarea conditiilor de obtinere a ceramicilor masive, caracterizarea
morfo-structurald si electrica, influenta tipului de electrod, in vederea
obtinerii de senzori piroelectrici pentru lasere cu rata mare de repetitie sunt
de mare interes [1, 2, 3, 4].

Datorita valorii mari a semnalului piroelectric, titanat zirconatul de
plumb dopat este cel mai utilizat feroelectric In domeniul masurarii energiei
sau puterii fasciculelor laser, comparativ cu BST [2]. Desi ambii compusi
feroelectrici cu structura perovskitica prezinta transformare de faza (din
faza cubica in faza tetragonald), BST mai prezinta doua tranzitii polimorfe
intre fazele feroelectrice [5]. PZT prezinta o valoare a polarizarii remanente
mult mai mare decat a BST-ului [6], iar BST are o constanta dielectrica mai
mare decat a PZT-ului [7].

Procedura tehnologica de sinterizare la temperatura inalta a
pulberilor de feroelectrici este capabilad sa asigure obtinerea unor ceramici
compacte, cu densitate ridicata, proprietate necesara utilizarii lor pentru
energimetre. Toti feroelectricii au fost obtinuti ca si ceramica din
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PbZro.csFeo.14Nbo.14Ti0.0403 (PZFNT), data ca si exemplu, prin metoda sintezei
in faza solida, iar schema de obtinere este prezentata in Figura 1. Discurile

de ceramica feroelectrica constituie partea de detectie din energimetrele
laser (Figura 2a).

Amestec pulbere precursoare

I Macinare/omogenizare (2 h) ]

| Caleinare: T=900°C, 21 |

Macinare
omogenizare dimensionala

(2 h)

| Presare uniaxiala: 7 t I

I Sinterizarea ceramicilor : T=1200°C, 3h |

Figura 1. Schema de obtinere a compusului PbZro.ssFeo.14Nbo.14Ti0.0403 sub forma de
ceramica masiva
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Figura 2. (a) Montaj de masura si (b) graficul semnal pioelectric vs frecventa
pentru traductorii pe baza de PZFNT
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Alegerea discurilor ceramice ce vor fi folosite in partea de detectie a
traductorilor se face In urma studiului de morfologie, realizat cu ajutorul
masuratorilor de microscopie electronica de baleiaj (SEM), folosind un
microscop de tip TESCAN Lyra 3XMU. In cazul BST (Figura 3a) structura este
compactd, bine sudatd, dar prezinta si mici pori la granitele dintre graunti.
In cazul PZFNT (Figura 3b) s-a observat o structuri cu graunti cu forme bine
definite, sudati, cu mici defecte sub forma de pori.

i - o -
SEMHV: 150kV  SEM MAG: 2.00 kx L SEMHV: 150KV SEM MAG: 2.00 kx
WD: 14.13 mm View field: 144 ym 20 ym WD: 13.84 mm View field: 145 ym 20 pm
Date(midly): 06/17/18 Det: BSE Date(midly): 06/18/18 Det SE

Figura 3. Imagini SEM obtinute In sectiune pe ceramici
de tip BST (stanga) si PZFNT (dreapta)

Urmeaza caracterizarea proprietatilor electrice (feroelectrice,
dielectrice, piezoelectrice si piroelectrice). Pentru a face o comparatie intre
cele trei materiale: BST, PZNFT si PZBiFNT, aceste proprietati vor fi
prezentate in paralel, o parte dintre ele fiind deja descrise in lucrarea
grupului din INCDFM ,Comparison between dielectric and pyroelectric
properties of PZFNT and BST type ceramics” [8].

Caracterizarea feroelectrica a fost facuta masurand polarizarea P in
functie de campul electric aplicat E. Polarizarea totald, care cuprinde atat
componenta remanentd, cat si pe cea neremanentd, este reprezentata in
Figura 4(a), pentru cele trei materiale amintite. Polarizarea remanents,
calculata pentru fiecare valoare a campului aplicat, este data de dipolii
electrici inversati care isi pastreaza orientarea si dupa inlaturarea campului.
Curba de histerezis rezultata este ilustrata in Figura 4(b), pentru cele trei
materiale. Polarizarea neremanenta reflecta contributia dielectricului cu
pierderi, dar si a dipolilor inversati de camp, care revin la orientarea initiala,
dupa inlaturarea campului.
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a
(a) )
—BST
PZFNT
—— PZBiFNT

BST
PZFNT
—— PZBiFNT

Polarizarea totala (j1Cfcm?)
Polarizarea remanenta (uCicm?)

-30
Campul electric (kV/cm) C .15[ L T
ampul electric (kVicm)

Figura 4. (a): Polarizarea totala si (b) polarizarea remanenta
in functie de campul electric pentru BST, PZFNT si PZBiFNT

Se poate remarca aspectul complet diferit al curbelor de histerezis ale
materialului BST fata de cele ale materialelor PZT. Acestea sunt foarte inguste,
tipice pentru relaxorii ceramici [9, 10], cu valori foarte mici ale polarizarii
remanente de 3 pC/cm? si ale campului coercitiv de 2.7 kV/cm si cu
polarizarea maxima de panala 15 pC/cm?. Spre deosebire de BST, materialele
PZFNT si PZBiFNT au curbe de histerezis largi, cu aspect dreptunghiular, cu
valori mult mai mari ale polarizarilor maxime (29, respectiv 35 pC/cm?)
si remanente (22, respectiv 28 uC/cm?2), dar si ale campului coercitiv
(~9 kV/cm). Pentru ca un material feroelectric sa aiba un raspuns
piroelectric cat mai bun, acesta trebuie sa aiba un nivel de polare cat mai
ridicat, adicd de orientare a dipolilor electrici pe o anumita directie
(a campului electric de polare), acesta fiind direct corelat cu valoarea
polarizarii remanente. De aceea, ceramica BST, avand polarizarea
remanenta foarte micda, nu este recomandata pentru realizarea unui
detector piroelectric pentru energimetre laser. In schimb cele doui
materiale PZT sunt potrivite acestui scop. Dependenta constantei dielectrice
de temperaturd, pe domeniul 150-450 K, este ilustrata in Figura 5, pentru
BST si PZFNT. Constanta dielectrica a fost determinata din masuratori de
capacitate la 1 kHz, in vid.

Se observa ca in cazul PZFNT, constanta dielectrica are o dependenta
crescatoare de temperaturd, dar nu atinge punctul Curie de tranzitie la faza
paraelectrica. In schimb, constanta dielectrici a BST prezintad trei maxime
corespunzatoare unor tranzitii structurale intre fazele feroelectrice cu
simetrie romboedrica (R), ortorombica (O) si tetragonala (T), dar si intre
faza tetragonala si cea cubica paraelectrica. Valorile acestor temperaturi de
tranzitie precum si ale constantei dielectrice corespunzatoare acestora, sunt
prezentate in Tabelul 1.
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Figura 5. Dependenta de temperaturd a constantei
dielectrice pentru BST si PZFNT

Tabelul 1. Temperaturile de tranzitie si valorile corespunzatoare
ale constantei dielectrice pentru BST.

R-0 O-T T-C
incalzire | rdcire | incdlzire | rdcire | incdlzire | rdcire
Temperaturade |,/ 165 242 237 3263 | 3256
tranzitie (K)
Constanta 956 986 1728 1816 5380 6160
dielectricd

Semnalul piroelectric al feroelectricului folosit In montajul traductorilor
este influentat de grosimea plachetei de ceramica. Astfel, daca pe un dispozitiv
piroelectric cade un flux de energie, viteza de variatie a temperaturii in
dispozitivul piroelectric depinde de grosimea elementului piroelectric [11].n
lucrarea , Thickness Influence On The Pyroelectric Signal Of Dopped PZT
Ceramic Pellets” V. Stancu, M. Botea, L. Amarande, L. Pintilie [12], autorii au
demonstrat relatia care exista intre grosimea elementul piroelectric (discul
ferroelectric) si marimea semnalului piroelectric pe discuri de titanat de
zirconiu si plumb dopat cu bismut, fier si niobiu (PBiZNFT).
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Comportamentul discurilor feroelectrice de PBIiZFNT (Figura 6)
prezinta trei paliere: (a) partea crescatoare la frecvente joase unde variatia
temperaturii este limitatd de pierderile de caldura la electrodul suport,
(b) o parte tip platou, atunci cand adancimea de penetrare a frontului de
caldura este aproximativ aceeasi cu grosimea elementului piroelectric,
(c) partea descrescatoare, la frecvente Inalte, unde frontul de caldura
patrunde pe o distantda mai mica decat grosimea discului ceramic.

Se poate astfel observa ca semnalul piroelectric are aceeasi valoare la
frecvente joase si scade pentru grosimi mai mari, atunci cand frecventa
creste peste 1Hz. Explicatia este strans legata de cantitatea de energie
incidentd, aceeasi In acest caz, utilizata pentru incalzirea probelor cu diferite
grosimi. Acest lucru conduce la variatii mai mici de temperatura pe masura
ce grosimea creste. Raspunsul piroelectric devine similar la frecvente inalte,
indiferent de grosime, datorita incalzirii neuniforme. Astfel, stratul incalzit
la suprafata va avea aceeasi grosime desi grosimile totale ale elementelor
piroelectrice sunt diferite [13]. In concluzie, grosimea are impact asupra
marimii semnalului piroelectric doar la frecventele din apropierea
maximului (platoului), domeniul frecventelor deplasandu-se spre valori mai
mari pe masura ce grosimea scade.

Aplicatia tehnologica a traducatorilor pe baza de PBiZNFT a fost
realizata de firma Apel Laser (Figura 7), aparatul are denumirea comerciala
de Laser Tester LT-01. Este modelul experimental al unui aparat dedicat
masuradrii de energie/putere pentru fascicule laser. Senzorul piroelectric va
fi asezat in fata fascicolului laser (Nd:YAG, excimeri), va putea capta energii
de ordinul 1-50m]J, la frecvente de ordinul 10-50ns, cu frecventa de repetitie
de max. 150 Hz, diametrul fasciculului laser 6mm si va avea diametru de
maxim 50mm si grosimea 200-500 microni. Semnalul dat de senzorul
piroelectric va fi preluat de un amplificator diferential cu castig variabil de
1-1000, zgomot foarte mic si alimentare la tensiune mica (£5V).
Amplificatorul va fi asezat in carcasa campului de masura cat mai aproape
de senzorul piroelectric. Sistemul de monitorizare si control al temperaturii
va fi de tip termometru/termostat. Senzorul de temperatura va fi pozitionat
in interiorul radiatorului senzorului piroelectric, iar termostatul va actiona
asupra ventilatorului sistemului de racire. Sistemul de pozitionare este de
tip ,banc optic” pe care sunt asezati suportii ce se pot deplasa cu precizie pe
axele X si Z. Pe acesti calareti sunt fixate ansamblul holder piroelectric si
sistemul de racire.

35



Lucian PINTILIE

Figura 7. Aparat Laser Tester LT-01realizat in cadrul firmei Apel Laser

Caracterizarea detectorilor a fost facutda in laboratoarele INCDFM
(Figura 8), inainte de a fi livrate firmei Apel Laser. Acestia au prezentat o
valoare maxima a semnalului piroelectric de * 30 mV pand la * 600 mHz
(variatii nesemnificative cu frecventa in acest interval), dar la frecvente mai
mari, a scazut in mod tipic detectorilor piroelectrici. Suprafata expusa radiatiei
infrarosu (IR) a avut diametrul de 5 cm iar semnalul piroelectric a fost
inregistrat In conditiile urmatoare: distantasursi-probi = 10 cm, Puterea = 80 mW;
lungimea de unda, A= 808 nm si temperatura ambientala de 23°C.
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Figura 8. Dependenta semnalului piroelectric de frecventa pentru traductorii
piroelectrici cu diametrul de 50 mm si grosime de *1 mm

In cele ce urmeazi prezentim pe scurt modul in care s-a dovedit
proprietatea detectorilor produsi de catre INCDFM de a fi folositi pentru
detectia fasciculelor laser pe diferite lungimi de unda (au fost efectuate
masuratorila 248 nm, 450 nm, 808 nm) atat in regim continuu cat si in regim
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de impulsuri. Studiul si realizarea practica au fost realizate in cadrul
contractului de cercetare UEFISCDI 2583/29.11.2017

Modul de abordare este din punctul de vedere al utilizatorului unui
dispozitiv de masura a energiei/puterii laser, utilizator pe care il intereseaza
caracteristicile tehnice ale aparatului respectiv, diametrul zonei active, sen-
sibilitatea, pragul de distrugere, dimensiuni, usurinta citirii indicatiilor, etc.

Diametrul zonei active a primilor detectori folositi a fost de 28 mm.
Semnalul de la iesirea detectorului se cupleaza cu ajutorul unui cablu coaxial
si al unui BNC direct pe instrumentul de masura LTM-01.

Instrumentul de masura LTM-01 are in compunere un amplificator de
semnal si un bloc de prelucrare a semnalului. Semnalul de intrare in
LTM-01 este obtinut prin intermediul detectorului LTDE pentru energie
laser si, respectiv, LTDP pentru putere laser. Aparatul masoara valoarea
semnalului de intrare cu o frecventa de repetitie care se poate regla in
functie de modul de functionare al laserului care este testat. Semnalul
obtinut este o masura a energiei incidente pe detector. Ca urmare, aparatul
LT-01 poate fi folosit atat pentru masurarea energiei unor impulsuri laser,
cat si pentru masurarea puterii unor lasere cu emisie In regim continuu.
Intrucat detectorii piroelectrici nu masoari decat variatii de temperatura si
nu temperatura propriu-zisa, in cazul masurarii laserelor in regim continuu
s-a folosit un sistem intern de choppare a fasciculului laser transformandu-
se semnalul continuu intr-un tren de impulsuri.

Regimul de functionare pentru lasere in impuls: aparatul va afisa
valoarea maxima a energiei si o va afisa pana la aparitia urmatorului impuls
a carui energie o va afisa corespunzator.

Regimul de functionare pentru laserele In regim continuu: aparatul va
afisa valoarea maxima masurata la anumite intervale de timp oferind de fapt
o valoare a puterii instantanee emise de catre laser. Variatiile de
temperatura se obtin prin folosirea unui chopper optomecanic intern.

Modul de determinare a energiei prin urmarirea cresterii de semnal
pana la valoarea maxima este original si a fost propus spre brevetare.

LTM-01 este dotat cu intrari diferite pentru masurarea energiei si,
respectiv, misurarea puterii fasciculelor laser care se testeaza. In acest mod
LT-01 poate efectua atat masurari de energie, cat si masurari de putere laser.
Sondele respective sunt de tip LTDE pentru energie laser si LTDP pentru
putere laser. Chiar daca detectorii propriu-zisi sunt identici, se folosesc
intrari separate fizic pentru usurarea recunoasterii tipului sondelor
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(energie sau putere) de catre softul aparatului si afisarea corespunzatoare a
marimii respective.
In cadrul acestui studiu s-au folosit trei detectori denumiti aici det4,
det5 si det6. Detectorul det4 este de tip BST cu o grosime a stratului de
0.3 mm. Acest detector a fost folosit in studii preliminare si este folosit acum
pentru compararea cu detectorii det5 si det6.
Laserele folosite sunt de diferite tipuri atat in regim continuu cat si in
impulsuri. Am ales trei lungimi de unda diferite respective in ultraviolet
(248 nm), albastru (450 nm) si infrarosu (808 nm) pentru a urmari modul
de comportare al detectorilor pe un domeniu spectral mai larg.
Generatoarele laser folosite au fost:
a) Dioda laser in regim continuuy, in infrarosu, lungime de unda de
808 nm, putere maxima 2.5 W.

b) Dioda laser in regim continuu, in albastru, lungime de unda 450
nm, putere maxima 3.5 W

c) Laser cu excimeri KrF in impulsuri, lungime de unda 248 nm, cu o
durata a impulsurilor de cca 30 ns, 0.7 ] /impuls, rata de repetitie a
impulsurilor pana la 5 Hz.

Figura 9. Montajul folosit In cadrul masuratorilor cu diode laser
cu emisie In regim continuu

Emitator: dioda laser in albastru la 450 nm cu emisie in regim
continuu

In cazul iradierii cu diode la 450 nm (Figura 9) rezultatele arati un
raspuns linear intre 300 mW si 1100 mW. Marind puterea diodei laser peste
1100 mW, respectiv fluenta peste 4.4 W/cm?, se atinge pragul de distrugere
(Figura 10).
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Raspunsul detectorilor Ila 450 nm

2000
1000

Putere laser, mW

Raspuns detector, mV

Dioda laser 450 nm, albastru, 3500 mW Raspuns detector nr.5, mV

Dioda laser 450 nm, albastru, 3500 mW Raspuns detector nr.6, mV

Figura 10. Raspunsul detectorilor la iradierea
cu o dioda laser in albastru la 450 nm.

Emitator: dioda laser in infrarosu la 808 nm cu emisie in regim
continuu

Figura 11 evidentiaza ca toti detectorii au raspunsuri cvasiliniare la
iradierea cu diode laser la 808 nm pana la puterea maxima pe care o poate
emite aceasta dioda (2500 mW).

Reamintim, In figura 9 se observa diodele laser la 450 nm si 808 nm cu
sursele lor de alimentare si doi detectori. Au mai fost folositi un chopper cu
sursa lui de comanda si un generator de impulsuri. Generatorul de impulsuri a
fost folosit pentru triggerarea diodelor laser la diferite frecvente de repetitie.
Chopperul a fost folosit pentru transformarea emisiei continue a diodelor laser
la o emisie in impulsuri prin modulare optomecanica. A fost nevoie sa
transformam emisia in regim continuu in emisie in impulsuri deoarece
detectorii piroelectrici folositi raspund la variatii de temperatura care sunt
transformate in semnal electric si nu la un nivel constant de temperatura.

Raspunsul detectorilor la 808nm
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Figura 11. Raspunsul detectorilor la iradierea cu o dioda laser in infrarosu la 808 nm.
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Lasere cu excimeri

Aplicatia pentru care Apel Laser si-a propus pentru inceput sa
foloseasca comercial senzorii piroelectrici a fost masurarea energiei pe
impuls a laserelor cu functionare in regim de impulsuri. Din clasa laserelor
in impulsuri s-au ales laserele cu excimeri care au o aplicatie larga in stiinta
mai ales in domeniul depunerilor de straturi subtiri cu laser, PLD (pulsed
laser deposition). Laserele cu excimeri sunt dispozitive laser care emit in
domeniul ultraviolet, respectiv laserele cu ArF (193 nm), KrF (248 nm) si
XeCl(308 nm). Impulsurile emise de aceste lasere au o durata de 10-30 ns
iar energia pe impuls este de 50 mJ...900 mJ. Intrucat sectiunea transversald
a fasciculului laserelor cu excimeri este de cca 20 mm x 30 mm, rezulta ca
densitatea de energie pe cm? pe care trebuie sa o suporte detectorul este de
cca 150 mJ/cm?, ceea ce pentru un impuls cu o durata de 30 ns ITnseamna
5.106 W/cm?. Evident, pragul de distrugere al suprafetei detectorului
trebuie sa fie mult mai mare deoarece spotul laser poate fi neuniform, cu
puncte fierbinti in care densitatea de putere este mult mai mare.

In primul rand ne-a interesat raspunsul detectorului la impulsul laser.
S-au efectuat masuratori de energie la un laser cu excimeri cu KrF mediu
activ, emisie la 248 nm, energie pe impuls pana la 400 m], durata impuls
aproximativ 25 ns.

Rezultatele pentru cei trei detectori folositi sunt date in tabelul 2.

Tabel 2. Raspunsul detectorilor la radiatia laserului cu excimeri 248 nm, 25 ns

Energie pe impuls Detector nr. 4, Detector nr. 5, Detector nr. 6,
Mj mV mV mvV
100 1.83 1.29 1.51
148 2.65 1.72 1.94
196 2.69 2.15 2.30
260 3.92 2.80 3.01

Energia pe impuls a fost masurata cu un detector de energie calibrat
produs de catre firma Coherent Inc. si, respectiv, cu detectorii nostri.
Se observa raspunsul quasi linear al detectorilor produsi de catre INCDFM
in cazul masurarii energiei laserelor cu excimeri (Figura 12).
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Raspunsul detectorilor la impulsuri laser excimeri
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Figura 12. Raspunsul detectorilor la radiatia laserului cu excimeri

O caracteristica importanta pe care trebuie sa o asigure detectorii de
impulsuri laser este un prag de distrugere cat mai ridicat. Pentru
determinarea pragului de distrugere in cazul detectorilor nostri a trebuit sa
estimam In primul rand aria suprafetei transversale a emisiei laser. Pe o
hartie termica se observa urmele lasate de fasciculul laser in cazul
alimentarii descarcarii electrice de pompaj din incinta laser cu diferite
tensiuni de alimentare (Figura 13).

'Sov.'\/

Figura 13. Urmele lasate de fasciculul laser pentru diferite tensiuni
de alimentare a descarcarii din incinta laser

Se observa ca suprafetele urmelor lasate de fasciculul laser pe o hartie
termica difera in functie de tensiunea aplicata pe electrozii de descarcare din
laser. In figura 13 avem urmitoarele arii ale suprafetelor respective: 18 cm?,
24,2 cm?, 31,2 cm?si 37,5 cm2. Diametrul minim necesar este 2.91 cm ceea
ce inseamnd ca avem nevoie pentru masurarea energiei laserelor cu
excimeri de detectori cu un diametru de cel putin 5cm. Ca urmare a fost
realizat de catre INCDFM un detector cu o suprafata mai mare, diametrul
fiind de 5 cm. Rezultatele obtinute au depasit asteptarile si a fost realizat un
prim aparat care a fost comercializat catre un institut unde se foloseste un
laser cu excimeri.
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Rata de repetitie

Masurarea de impulsuri laser la o rata de repetitie cat mai mare este de
asemenea un parametru important. Pentru a determina rata maxima a
impulsurilor detectabile cu aparatul nostru, am determinat durata impulsului
electric obtinut in cazul iradierii detectorului cu un impuls laser foarte scurt.
S-a folosit un laser cu excimeri cu o durata a impulsului de cca 30 ns. Impulsul
generat de catre detectorul piroelectric este reprezentat in figura 14.

1

Cursor 1
268,0mv

CH By B T 7 -TamY
22-ppr=20 17:32 <10Hz

Figura 14. Forma impulsului generat de detector

Se observa ca durata impulsului generat de detector este de cca
100 ms. Aceasta insemna ca nu pot fi masurate impulsuri cu o frecventa prea
mare intrucat raspunsurile detectorului la doua impulsuri consecutive s-ar
suprapune. Pentru evitarea suprapunerii raspunsurilor am ales o limitare in
frecventa impulsurilor masurabile de 5 Hz. Aceasta frecventa de repetitie a
impulsurilor (5Hz) este rezonabilad in cazul multor aplicatii ale laserilor in
impuls iar In cazul masurarii puterii laserelor in regim continuu ofera o
precizie suficienta in aplicatiile medicale sau industriale.

In Figura 14 se prezinti Laser Tester LT-01 aparatul format din
LTM-01 (instrumentul de masura), LTDP-01 (detectorul pentru masurarea
puterii laser) si LTDE-01 (detectorul pentru masurarea energiei laser).
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Figura 14. Kit de masurare energie si putere laser, LT-01,
format din LTM-01, LTDE si LTDP.

Acesta este primul produs (Figura 15) comercializabil realizat in
cadrul contractului subsidiar cu Apel Laser nr. 2583.

W APEL LASER

“7IN> Lighting the Future

EXCIMER LASER
ENERGY METEN
ELEM 1000

Figura 15. Produsul final realizat in cadrul contractului
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In concluzie, metoda sintezei in fazi solidd asigura obtinerea de discuri
ceramice care prezinta o distributie uniforma a cristalitelor ceea ce este un
lucru important pentru caracterizarile piroelectrice. Valorile bune obtinute
ale semnalului piroelectric reprezinta certitudinea obtinerii de materiale
rezistente la conditii extreme de lucru precum monitorizarea fasciculului
laser. Rezultatele obtinute In masuratorile de energie a laserelor in impuls
recomanda folosirea acestor detectori In masurarea energiei laserelor in
impulsuri de ordinal zecilor de nanosecunde, in UV, respectiv laserele cu
excimeri. S-au efectuat masuratori pana la o fluenta de cca 0.75 MW/cm?,
impulsuri cu o durata de cca 25 ns, lungime de unda de 248 nm. Astfel, s-a
realizat un aparat comercial LT-01 pentru masurarea energiei/puterii
fasciculelor laser intr-un domeniu suficient de extins care acopera nevoile
curente. Dispozitivul LT-01 este un aparat relativ ieftin care poate fi folosit
pentru masuratori curente in aplicatii industriale, aplicatii medicale si in
laboratoarele de cercetare. Este un aparat versatil, cu capacitatea de a
accepta diferiti senzori piroelectrici. Aparatul a fost conceput pentru a
acoperi domeniile de energie, respectiv putere in care se fac masuratori in
mod curent si mai putin in domeniile extreme.
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I1I. TEHNOLOGII INOVATIVE DE SINTEZA
A NANOCOMPOZITELOR CATALITICE
CU APLICATIE IN SENZORI DE CH4
CU CONSUM REDUS DE PUTERE ELECTRICA

C. Cobianu!3, M. Gheorghel, A. Stanoiu?, O. G. Florea?, C. E. Simion?,
S. Neatu?, F. Neatu?, M. Trandafir?, M. Florea?

INANOM MEMS sr], Str. G. Cosbuc 9, 5055400 Rasnov, Brasov, Romania.
2INSTITUTUL NATIONAL DE CERCETARE DEZVOLTARE PENTRU
FIZICA MATERIALELOR, Str. Atomistilor 405 A, 077125
Magurele-Ilfov, C.P. MG-7, Romania.
3ACADEMIA OAMENILOR DE STIINTA DIN ROMANIA, sectia de Stiinta
si Tehnologia Informatiei, Str. IIfov Nr. 3, 077190 Bucuresti,
Sector 5, Romania.

Tematica prezentata in acest capitol este rezultatul colaborarii dintre
Institutul National de Cercetare Dezvoltare pentru Fizica Materialelor
(INCDFM) si firma privata NANOM MEMS in cadrul proiectului de cercetare
,Materiale Functionale Inteligente pentru Aplicatii de Inaltd Tehnologie -
MATI2IT” derulat intre anii 2018-2021.

Motivatia acestei cercetari comune INCDFM-NANOM MEMS a rezultat
din interesul firmei NANOM MEMS pentru realizarea unor senzori catalitici
folositi la detectia CH4 cu consum redus de putere electrica, ca o oportunitate
mare de piatd, derivata din cerintele celei de a patra revolutii industriale (1)
bazate pe ,Internetul Lucrurilor” (Internet of Things - 1oT) si ,Inteligenta
Artificiala”, si desigur din interesul institutului INCDFM care abordeaza
astfel de directii de cercetare de material, de mare viitor, asa cum rezulta din
titlul si obiectivele proiectului de mai sus.

Domeniul senzorilor, ca nivelul de 1a baza arhitecturii sistemelor [oT si
ca interfata dintre lumea fizica si cea digitala, este supus in aceasta perioada
unor transformari substantiale, urmarindu-se atat cresterea inteligentei
acestora (atunci cand opereaza singuri ca noduri ale unor retele ,,wireless”),
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cat si reducerea puterii electrice consumate (atunci cand opereaza in
instrumente portabile).

Senzorii catalitici pentru detectia gazelor inflamabile (H2 si
hidrocarburi de tipul CH4, compusi organici volatili (VOC)) sunt cunoscuti
astazi sub numele de pellistori, termen care provine din imbinarea a doua
cuvinte ,pellet” si ,resistor” in care termenul de ,pellet” ar putea fi tradus ca
,bilutd”. In consecintd, un pellistor contine o bilutd constituiti dintr-un
material ceramic cu rol catalitic, in interiorul caruia se afla o rezistenta
electrica din platina (Fig. 1), a carei valoare creste proportional cu
temperatura la care este expusa. Functionarea pellistorului ca senzor
catalitic de gaze se explica simplu prin faptul c3, biluta, confectionata din
materialul catalitic, este Incalzita de rezistenta de platina din interior care
activeaza combustia metanului pe suprafata ceramica prin reactia exoterma
dintre CHs4 si Oz, si care astfel determina o crestere suplimentara de
temperatura. Aceasta crestere de temperatura a bilutei determina o
crestere a rezistentei de plating, care are astfel rol dublu, atat de incalzire
cat si de masurare a temperaturii de lucru pe materialul catalitic.

In final, aceasti crestere a valorii rezistentei electrice este inregistrati
de catre circuitul electronic de masura si afisaj care astfel indica
concentratia de CH4 din mediul ambiant.

Preocuparea pentru dezvoltarea de materiale catalitice necesare
realizarii pellistorilor este veche de aproape un secol (2), cand acesti senzori
erau denumiti indicatori ai metanului (CH4) si urmau sa fie folositi ca
detectori de gaze in minele de carbune din Statele Unite ale Americii,
in vederea minimizarii
riscurilor de explozie in
mediul subteran. La acea
data (anul 1927), selectia
materialelor catalitice pe
baza de materiale ceramice
(Alz03), oxizi metalici
semiconductori si metale

nobile (CeOz, Co203, Ag20, Figura 1. Vedere de sus a pellistorului fabricat
Pt, Fe203-C0203) se facea de NANOM MEMS continand (a) rezistenta de platini
(ca siastazi) prin incilzirea inainte de aplicarea materialului catalitic

(b) rezistenta de platina dupa aplicarea

lor fintr-un cuptor la
materialului catalitic.

diverse temperaturi in
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gama 200-5000°C, in care se introducea CH4 la concentratii de 3-5%CHa4 In
aer, in timp ce la iesirea din cuptor se masura concentratia de CO2 si H20, ca
produsi de reactie ai oxidarii complete a CHa4.

Dezvoltarea continua a industriilor petroliere, petrochimice si auto pe
baza de combustibili fosili ca materie prima a generat in acest secol de
utilizare o crestere uriasa a concentratiilor atmosferice de gaze cu efect de
sera (CO2, CHs4, VOC) cu efect devastator asupra incalzirii globale si a
schimbarilor climatice, in general. Trebuie sa mentionam aici, ca desi gazele
naturale (cu continut majoritar de CH4) polueaza mai putin, totusi, CHa care
ajunge In atmosfera ca rezultat al proceselor de ardere industriala
incompletd are un efect de sera de cel putin 25 de ori mai puternic in raport
cu CO2 (3). Devine astfel evident interesul comunitatii stiintifice pentru
dezvoltarea unor tehnologii noi de sinteza a materialelor catalitice pe baza
de oxizi metalici semiconductori si eventual metale nobile care sa asigure
oxidarea completa a CH4 la temperaturi cat mai mici. Iata ca in prezent s-au
inversat rolurile, iar tehnologiile de fabricare ale materialelor catalitice
pentru pellistori sunt cele care pot beneficia de procedeele tehnologice
inovative de sinteza si de rezultatele obtinute de comunitatea de cercetare
pe directia cresterii activitatii catalitice a materialelor.

Avand 1n vedere cantitatea limitata de metale nobile existente pe
planeta noastra si evident costul ridicat al acestora, prezentul studiu are
doua obiective majore, i) identificarea unor posibili catalizatori care nu au
in compozitia lor metale pretioase si ii) dezvoltarea unor tehnologii de
preparare de nanocompozite pe baza de oxizi ai metalelor de tranzitie si
metal pretios, a caror eficienta catalitica la temperaturi mici, sub 500°C, sa
permita obtinerea unor pellistori cu consum redus de putere electrica.
Pentru atingerea acestor obiective, lucrarea de fata este structurata pe trei
subcapitole dupa cum urmeaza:

In primul subcapitol se prezinti rezultatele cercetirilor noastre
privind metodele de sinteza ale nanocompozitelor catalitice binare de tipul
Ce02-MnOx, (deci fara continut de metale pretioase), si comportarea
acestora cand sunt folosite la functionalizarea aluminei poroase, ca suport
de arie specifica mare al bilutei ceramice catalizatoare. Analiza comparata a
rezultatelor preliminare de detectie de CHs pe pellistorii construiti in
consortiul nostru si a caror biluta catalizatoare nu contine metale pretioase
a determinat selectia celor mai eficiente metode de sinteza pentru
continuarea studiului experimental.
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In al doilea subcapitol se prezinti metoda de sintezi ale nanocom-
pozitelor ternare pe baza de Pd-CeO2-MnOx si care functionalizeaza suportul
poros de alumina comerciala, PURALOX cu compozitia 4%La203-Al203.
In plus, aici se descrie metoda de testare functionali a senzorului folosind o
schema electrica diferentiala de tip punte Wheatstone care a permis
compararea performantelor pellistorilor in functie de concentratia de
paladiu din biluta catalitica.

In subcapitolul al treilea se prezintd rezultatele cercetirilor comune
INCDFM-NANOM MEMS privind metodele de sinteza si caracterizare de
material si functionald ale nanocompozitelor ternare pe baza de
Pd-Zr03-Co304. Elementul de noutate al acestor materiale rezida din faptul
ca se elimina alumina poroasa ca suport inactiv de arie specifica mare al
materialului catalitic activ, si astfel toate componentele din structura acestui
material catalitic pot determina o combustie catalitica a CH4 pe acest tip de
pellistor. La aceasta etapa a cercetdrii au aparut si noi provocari care vor
solicita extinderea studiului de material si de dispozitiv. Rezultatele de
detectie a CH4 pe pellistorii al caror material catalitic a fost sintetizat prin
metode avansate de sinteza hidrotermala in prezenta surfactantului
Pluronic, P123, ca sablon organic si agent de orientare au furnizat rezultate
promitdtoare pentru o eventuala continuare a cercetarilor pe acest domeniu
captivant al materialelor catalitice functionale cu aplicatie in realizarea de
pellistori de o nouad generatie in care sa se reduca drastic consumul de
putere electricd consumata prin intermediul reducerii temperaturii de
combustie catalitica.

1. Metode de sinteza, caracterizare structurala si functionala
nanocompozitelor binare Ce02-MnOx pe suport de 4% La203-Al203 cu
aplicatie in realizarea de pellistori.

1.1. Sinteza pulberilor catalitice binare CeO2-MnOx fdrd continut de
metale nobile pe suport de 4%Laz03-Al20s.

Tehnologiile traditionale de realizare a pellistorilor se bazeaza pe
folosirea unor materiale catalitice care au in compozitia lor metal pretios,
ale carui micro-particule sunt dispersate cat mai mult pe suprafata si in
volumul suportului poros din alumina (Al203). Compozitia cea mai simpla de
biluta catalitica folosita la detectia de CH4 1n aer este paladiu impregnat pe
suport de Al203. Analiza specificatiilor tehnice privind performantele
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pellistorilor fabricati de marile firme din domeniu a aratat insa ca acesti
senzori catalitici au un consum mare de putere electrica, de ordinul a cateva
sute de miliwati, ceea ce reduce considerabil timpul de operare neintrerupta
al instrumentelor portabile, alimentate de la baterie, si de aici necesitatea
reducerii acestui consum, descrisa mai sus. Criteriile de selectie ale
materialelor catalitice pe baza de Mn si Ce au avut in vedere abundenta
materiei prime In scoarta pamantului, si deci costul redus, urmat de
activitate catalitica la temperaturi sub 500°C si stabilitatea pellistorului
fabricat cu acesti catalizatori chiar si In medii care in anumite conditii ar
putea sa contina o concentratie scazuta de oxigen si o umiditate ridicata.
Pe baza unui studiu amplu de documentare a rezultat ca bioxidul de ceriu
(CeO2) poate fi considerat un candidat important, in conformitate cu
utilizarea deja a acestuia in catalizatoarele cu trei cai din autovehicule (4).
Oxidul de ceriu (Ce02) este oxidul metalic care a fost studiat cel mai intens
in ultimele decenii In realizarea unor catalizatori nenobili de oxidare a
hidrocarburilor si In general a emisiilor rezultate din arderea combusti-
bilului fosil in motoarele cu ardere internd in vederea minimizarii noxelor
generate de acestea (4). Oxidul de ceriu a demonstrat o mare capabilitate de
stocare, eliberare si transport de oxigen datorita posibilitatii de formare de
vacante de oxigen. Aceste proprietati stau la baza reactiilor redox reversibile
prin care au loc in tranzitiile Ce02-Ce203 in functie de deficitul sau excesul
de oxigen din ambiant si au fost explicate cu ajutorul modelarii cuantice
chimice (5). Totusi, aceste proprietati nu sunt foarte stabile la diverse
tratamente termice, In sensul modificarii dimensiunii particulelor cristaline
si al reducerii drastice a capabilitatii de stocare si transport de oxigen in
functie de temperatura de lucru (6).

In acest context, avand in vedere si cerintele tot mai severe privind
eliminarea noxelor provenite de la motoarele cu ardere interna, s-a
declansat o cercetare ampla la nivel mondial pentru identificarea acelor
dopanti care sa stabilizeze oxidul de ceriu dar in acelasi timp sa mentina sau
chiar sa creasca proprietdtile de stocare, transport si eliberare de oxigen,
pentru a obtine o activitate catalitica cat mai mare la temperatura cat mai
mica. De exemplu, in lucrarea (7), in urma unui studiu experimental
comparat, in care s-au folosit ca dopanti ai CeO2 metale ca Zr, Hf, Fe, Mn, Pr
ori La, s-a ajuns in final la concluzia ca unul din metalele eficiente catalitic la
combustia hidrocarburilor care poate fi adaugat la CeO2 este manganul.
Acest metal prin oxidare formeaza oxidul de mangan, MnOx, un oxid metalic
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cu multiple stari de oxidare ale cationul Mn*. Prin studii de difractie de raze X
(XRD) s-a demonstrat ca prin dopare se obtine compozitul binar CeO2-MnOx
care formeaza o solutie solida cu structura cristalina cubica specifica CeOz,
atunci cand raportul molar CeO2/MnOx >0.5. Interpretarea rezultatelor de
caracterizare (XRD, spectroscopie RAMAN, spectroscopie de fotoelectroni
(XPS), proprietati texturale (BET) si reducere la temperatura programata
(TPR) a condus la concluzia cd manganul care are raza ionica mai mica decat
cea a ceriului, 1si poate schimba usor starea de oxidare si astfel poate
introduce vacante intrinseci si extrinseci. In plus, prezenta manganului in
retea a condus la scaderea dimensiunii de cristalit, si cresterea stabilitatii
acestuia cu cresterea temperaturii de tratament (7). De asemenea, cationul
de Mn* conduce la cresterea ariei specifice si a constantei de retea, ceea ce
va determina si o crestere a mobilitatii atomilor de oxigen prin retea si in
final a numarului de vacante de oxigen, absolut necesare mecanismului de
oxidare a hidrocarburilor pe suprafata materialelor catalitice. Testele de
oxidare catalitica ale CO si ale particulelor de evacuare din autovehicule (asa
numitul ,soot”), PM, (PM = particulate matter) in prezenta compozitelor
binare de tipul Ce02-MOx, in raportul molar 80% CeOz si 20% MOx cu M =Zr,
Hf, Fe, Mn, Pr, La au scos in evidenta ca temperatura, Tso, la care se produce
conversia catalitica a 50% din cantitatea de CO sau de PM, se reduce cel mai
mult Tn cazul folosirii compozitului binar (80%)Ce02-(20%)MnOx (raport
molar), fapt confirmat si prin testele de reactie de reducere a suprafetei
acestor compusi binari in prezenta hidrogenului la diverse temperaturi, care
au prezentat valori maxime ale consumului de hidrogen la temperaturi mai
mici pentru acelasi compozit binar CeO2-MnOx (7). Aceste considerente si
rezultate experimentale de mai sus au incurajat analiza aprofundata a
metodelor de sinteza a compusului binar CeO2-MnOx in vederea folosirii
acestui compozit binar la functionalizarea suprafetei Al203 poroase in
pellistori.

In literatura de specialitate existi foarte putine rezultate privind
combustia catalitica a CH4 pe material ceramic compus din Ce02-MnOx depus
pe suport de Al203 si acestea atesta ca Tso in acest caz a fost egal cu 450°C (8).

In continuare se prezinti rezultatele proprii privind sinteza, caracte-
rizarea si detectia de CH4 a compozitelor binare CeO2-MnOx aplicate pe suport
de Al203 (9). Metodele folosite au fost coprecipitarea, impregnarea incipient3,
sol-gel bazata pe citrati si cea hidrotermala. Ca material de suport pe care se
aplica pulberea catalitica s-a folosit fie alumina sintetizata in laborator
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(4% La-Al203), fie alumina comerciala poroasa cu continut de lantan 4% de la
firma ,Sasol”, cu denumirea de PURALOX TH 100/150 L4, un material cu aria
specifica de 150 m2g-1, care isi mentine o arie specifica de 80 m2g-1chiar dupa
un tratament termic de 24 ore la temperatura de 1100°C. In metodele de
preparare mentionate mai sus, compozitia chimica proiectata a pulberilor a
fost in raportul molar Ce02:MnOx:(4% La203-Al203) = 7:3:10 si respectiv
Ce02:MnOx:(4% La203-Al203)= 3:7:10.

In cadrul metodei de coprecipitare, intreaga compozitie de mai sus a
fost sintetizata pornind de la precursorii primari (saruri ale metalelor
respective), cu scopul de a compara rezultatele catalitice ,de volum” ale
acestui material cu acelea ale pulberii obtinute prin functionalizarea ,de
suprafata” a aluminei poroase comerciale. Procedeul a constat in dizolvarea
individuala in apa distilata a componentelor urmata de amestecul riguros al
solutiilor rezultante, urmata de uscarea gradata, in vid, o ora, la 60°C si
respectiv 12 ore la 160°C. Pulberea astfel obtinuta a fost calcinata timp de 6
ore la 500°C si a primit codul 7Ce3Mn/10LaAl_pp.

Pentru o intelegere mai aprofundata a comportarii compozitelor
binare pure de CeO2-MnOx (in absenta suportului de 4%La-Al203), in
lucrarea (10) s-a efectuat un studiu de sinteza, caracterizare structurala,
morfologica, compozitionala si functionala a acestui compus realizat prin
metoda coprecipitarii, punandu-se in evidenta diferentele intre compozitiile
70% Ce02-30% MnOx (raport molar) si 30% Ce02-70% MnOx, cu
confirmarea superioritatii compozitului binar in care CeO:z este majoritar.

In cadrul metodei de impregnare incipientd se urmareste realizarea
unei solutii a precursorilor de CeO2-MnOx cu cantitatile de ceriu si mangan
conform cu raportul molar dorit in starea solida si al carei volum (de solutie)
sa fie egal cu volumul total al porilor din cantitatea de PURALOX a carei masa
si fie conforma cu raportul molar 7:3:10. In consecintd, primul pas este
dizolvarea individuala a precursorilor de CeO2 si MnOx, urmata de amestecul
si omogenizarea solutiei rezultante. In pasul al doilea, se adaugi pulberea
suport de PURALOX (de masa conforma cu rapoartele molare de mai sus) in
solutia rezultanta si se amesteca foarte bine suspensia rezultanta astfel incat
suportul sa fie complet umezit, si respectiv sa nu existe solutie neintrata in
pori. In pasul al treilea are loc o uscare graduali in vid a pastei rezultante, la
treptele de temperatura de 60°C, 80°C si respectiv de 160°C peste noapte.
Pulberea uscata este apoi calcinata timp de 6 ore la temperatura de 500°C.
Materialul catalitic obtinut prin metoda impregnarii incipiente trebuie
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inteles ca fiind o functionalizare de suprafata a aluminei comerciale
PURALOX si a primit codul 7Ce3Mn/10LaAl_imp.

In cadrul metodei sol-gel bazata pe acid citric, ca si in cazul co-precipitarii,
materialul catalitic cu compozitia Ce02:MnOx:(4%La-Al203)=7:3:10 s-a
obtinut pornind de la precursorii primari (saruri ale metalelor respective),
in urmaitorii pasi de sinteza. In primul pas, precursorii primari, in cantititile
cerute de rapoartele molare de mai sus sunt dizolvati individual in apa
deionizatd, urmirindu-se formarea unor solutii. In pasul al doilea s-a
adaugat acidul citric la fiecare solutie individuala dupa regula ca raportul de
masa dintre cationul metalic si acidul citric sa fie usor in exces fata de
raportul %. In pasul al treilea solutiile individuale citrate (denumite ,sol”)
se amesteca si compusul rezultant se incalzeste la temperatura de 50°C, in
vederea gelifierii. Uscarea gelului de mai sus s-a facut in vid asa cum s-a
descris mai sus, iar calcinarea timp de 6 ore la temperaturi de 500°C.
Pulberea catalitica astfel obtinuta a primit codul de 7Ce3Mn/10LaAl_cit.

In cadrul metodei hidrotermale de sintezi s-au folosit ca precursori
primari azotatul de ceriu (CeNO3)3-6H20 si azotatul de mangan (Mn(NO3)2-
4 H20, si alumina comerciala PURALOX. Procedeul a constat in dizolvarea
individuala a celor doi precursori in cantitatile cerute de compozitia finala
Ce02:MnOx:PURALOX=7:3:10, urmata de amestecul riguros cu agitator
magnetic al celor doua solutii si addugarea pulberii de PURALOX in
amestecul final. Suspensia astfel obtlnuta a fost ap01 expusa tratamentului
hidrotermal timp de 3 ore la
temperatura de 180°C si
presiunea de 10 atm. In Fig. 2
(a) se ilustreaza o vedere de
sus a autoclavei pentru sinteza i

. o N Figura 2.
hidrotermala. Si in cazul @) ) ©
metodei hidrotermale au fost Autoclava pentru Pulbere Pulbere
incercate mai multe variante sinteza hidrotermald  sinteza D1 sinteza
de sintezd, dupa cum urmeaza: b2
sinteza D1, care nu a continut agent de precipitare (solutie bazica de
amoniac), sinteza D2 in care dupa adaugarea de PURALOX in amestecul
solutiilor individuale s-a turnat agentul de precipitare (solutie de NH3) pica-
tura cu picatura pana la atingerea unei valori a pH = 9. Sinteza D3 a urmat
aceeasi secventa ca si D2 insa pentru compozitia in care rapoartele molare
au fost Ce02:MnOx:PURALOX=3:7:10.
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Dupa tratamentul hidrotermal a urmat uscarea in vid la temperaturile
de 80°C timp de o ord si la 160°C timp de 12 ore. In final s-a efectuat
calcinarea in aer la temperaturi de 500°C timp de 6 ore. Sintezele
hidrotermale au scos In evidenta importanta agentului de precipitare in
sensul ca In absenta acestuia nu s-a reusit decat partial precipitarea
precursorilor primari. Astfel in Fig. 2 (b) si 2(c) se arata pulberile rezultate
in cazul sintezelor D1 (fara agent de precipitare) si D2 unde se poate observa
ca pulberea obtinuta prin sinteza D1 este de culoare alb3, ceea ce Inseamna
ci oxidul de mangan nu se regiseste in compusul final. In aceste conditii a
fost abandonata metoda hidrotermala fara agent de precipitare. Pulberile
din sintezele hidrotermale D1-D3 au fost testate functional la nivel de
pellistor si rezultatele vor fi prezentate la sectiunea rezultate de detectie de
CH4. Activitatea de cercetare inovativa aferenta acestei etape de sinteza de
material catalitic fara metal pretios cu aplicabilitate in realizarea de
pellistori s-a materializat prin o serie de cereri de brevete de inventie
romanesti inregistrate la OSIM (11-13) si care vor da prioritate firmei
NANOM MEMS in realizarea practica a acestor familii de senzori catalitici
fara continut de metal nobil, in aplicatii in care cerintele de consum de
putere electrica nu sunt foarte drastice, iar costul senzorului este important.

1.2. Caracterizarea pulberilor catalitice binare CeOz-MnOx fdrd continut
de metale nobile pe suport de 4%La-Al20s.

In Tabelul 1 de mai jos se prezintid datele texturale ale nanocom-
pozitelor de CeO2-MnOx/(4% La-Al203) preparate prin co-precipitare,
impregnare si sol-gel citrat (9). De remarcat cd, materialul obtinut prin
impregnare in PURALOX are aria specifica ceva mai mica decat a
substratului poros, ceea ce era de asteptat, in timp ce volumul porilor este
neschimbat fata de substratul PURALOX, fapt care poate permite intr-o
etapa ulterioara si impregnarea metalului nobil fara dificultati.

Tabelul 1. Caracteristicile texturale ale compozitului
Ce02:MnOx:(4%La-Al203)=7:3:10, conform referintei (9)

BET Langmuir Volumul Dimensiunea
Material catalitic Aria suprafetei | Aria suprafetei porilor porilor

(m2g) (m?g?) cmig! nm
7Ce3Mn/10 LaAl_pp 247 345 0.32 5.2
7Ce3Mn/10 LaAl_cit 105 146 0.11 4.9
7Ce3Mn/10 118 161 0.8 9
LaAl_imp
Sasol PURALOX 150 nedeterminat 0.8 11
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In Fig. 3 se prezinti rezultatele de reducere in Hz ale compozitului
Ce02:MnO0x:(4%La203-Al203)=7:3:10 (raport molar) preparate prin metodele
mentionate mai sus, in functie de temperatura de reducere (9). Fiecare
maxim local din Fig. 3 exprima o reactie de reducere a CeO2 sau MnOz la acea
temperatura. Cu cat aceste reactii pot avea loc la temperaturi mai mici cu
atat este mai probabil sa se obtind o activitate catalitica mai mare la
temperaturi mai mici in cazul combustiei catilitice a CH4. Din acest punct de
vedere, nanocompozitul impregnat, care are un maxim proeminent de
reactie la 318°C este cel mai atractiv pentru a continua cercetarile de
detectie de CHa.

—— 7Ce3Mn/10LaAl_pp
—— 7Ce3Mn/10LaAl_cit
—— 7Ce3Mn/10LaA_imp

Intensitate (u.a.)

S Figura 3. Reactiile de reducere in Hz in

100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) functie de temperatura (H2-TPR) pentru
(Ce02-MnOx)/(4%La-Alz203) (Ref. 9).

|- 7Ce3Mn/10LaAl_cit
|- 7Ce3Mn/10LaAlpp O 1s
®— 7Ce3Mn/10LaAl_imp

Figura 4. Spectre XPS de mare rezolutie
pentru O1s aferent CeO2: MnOx:
(4%Laz03-Al203)=7:3:10 metodelor
precipitare, impregnare si sol-gel citrat
(Ref. 9).

Intensitate XPS (cps)

536 532 528 524
Energie de legatura (eV)

In fapt, maximul de reducere de la 414°C pentru acelasi compozit se
referd la reactia de reducere a MnOz2 (stare de oxidare Mn#*) ori Mn203 (Mn3+)
catre o stare de oxidare mai mica specifica Mn304, iar maximul de la 318°C
indica existenta unei reactii de reducere a Mn304 la MnO (Mn2+*). Toate
aceste reactii de reducere indica la randul lor legaturi chimice mai slabe ale
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oxigenului cu cationii respectivi, fapt care contribuie la cresterea
reactivitatii pe suprafata catalizatorului la acea temperatura.

In Fig. 4 se prezintd rezultatele de spectroscopie XPS nivelul O1s,
pentru CeO2:MnOx: (4%La-Al203) = 3:7:10 obtinut prin metodele descrise
mai sus. Se poate observa ca indiferent de metoda, exista cel putin 4 tipuri
de oxizi, in care oxigenul are energii de legatura diferite, iar raportul de
concentratii ale speciilor de oxigen cu diferite energii de legatura difera in
functie de metoda de preparare. in cazul compozitului obtinut prin
impregnare s-a identificat o concentratie maxima de oxigen legat de ceriu si
mangan de 1.8 ori mai mare fata de a speciilor de oxigen legate de alumina,
fapt ce s-ar putea corela cu rezultatele anterioare de la reactiile de reducere
in hidrogen. Analizele de difractie de raze X (XRD) au scos in evidenta fazele
cristaline asteptate, de tip CeOz (sau Ceo.s7 Mno.3302), MnO2, Al203, dar si o
faza noua de tipul Ce2MnOs, in cazul compozitului impregnat. De mentionat
ca materialul obtinut prin metoda sol-gel citrat are o stare cristalina mai
putin formatd, ca urmare a calcindrii la temperatura de (numai) 500°C.
In Fig. 5 se prezintd imaginile de microscopie electronicd de baleiaj (SEM)
ale compozitelor analizate in detaliu, care pot fi analizate in contextul
rezultatelor de textura prezentate mai sus. Compozitul obtinut prin
coprecipitare (Fig. 5(a)) are pori foarte fini pe suprafata altminteri
aglomerata. Proba obtinuta prin sol-gel citrat (Fig.5(b)) prezinta pin-holes
si o texturd aparte si poate chiar urme ale compusilor organici din sinteza
(9). Compozitul obtinut prin impregnare pe suport PURALOX (Fig.5 (c))
prezintd mici modificari fata de suportul de PURALOX (Fig. 5 (d)), fapt
demonstrat si prin rezultatele de arie specifica, anterior descrise.

Figura 5. Imagini SEM la marimea
10000 ale suprafetei CeO2:MnOx:
(4%Laz03-Al203)=7:3:10 obtinute
prin (a) precipitare, (b) sol-gel, (c)
impregnare, unde (d) este suportul
PURALOX. (Ref. 9)
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1.3. Rezultate experimentale privind detectia de CH4 cu pellistori cu
material catalitic binar CeO2-MnOx, fdrd continut de metale nobile, aplicat pe
suport de 4%Laz03-Al20s.

Pentru testarea functionala a pellistorilor realizati in cadrul acestei
cercetdri s-a folosit platforma de testare de senzori de gaze prezentata
schematic in Fig. 6. Pentru evaluarea performantelor de detectie de CH4 a
compozitelor catalitice Ce02:MnOx:(4% La203-Al203)= 7:3:10 realizate prin
co-precipitare, impregnare si sol-gel citrat s-au construit primele
demonstratoare planare de pellistori pe substrat de alumina prevazut cu
rezistentd de platina obtinuta prin tehnologie de straturi groase (Fig. 7).

In vederea depunerii stratului cataliticc pulberea de CeO2:MnOx:
(4% La203-Al203) = 7:3:10 a fost amestecata cu agentul organicl,2-
propanediol in vederea obtinerii unei paste care sa prezinte o buna aderenta
la substratul de Al203, ceea ce a fost dovedit In timpul testarii functionale.

Camera senzorului
CHy in aer -
B T i CUS0%RH o
e . !, By
74 w»

\

Evacuare gaze

© o

Masurari electrice

Figura 6. Schema sistemului automat de testare a senzorilor de gaze.

Aceasta pasta, cu o vascozitate corespunzatoare, a fost depusa prin
metoda picaturii peste regiunea meandratd a rezistentei de platina
(Fig. 7 (a)) si apoi tratata termic la temperatura de 450°C pentru eliminarea
componentelor organice si aderenta la substrat.

Pentru masurarea sensibilitatii la detectia de CHa4, pellistorii planari
(2D) realizati cu fiecare din pulberile de mai sus au fost introdusi In camera
de testare a platformei de masura din Fig. 6, prin care a trecut un debit de
100 cm3min! de aer cu umiditatea relativda RH = 50% si contaminat cu
2500 ppm CHa. Principiul de masurare al acestor pellistori s-a bazat pe
faptul ca rezistenta de platina este si incalzitor si senzor de temperaturg,
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Figura 7. Demonstrator de pellistor planar: (a) Strat catalitic depus
prin metoda picaturii deasupra regiunii meandrate a rezistentei de Pt,
(b) Profilul de grosime de strat catalitic (Ref. (10))

a carui rezistenta creste cu cresterea temperaturii, cu un coeficient de
temperatura al rezistentei platinei de 3850 ppm K-1.

In baza unei calibriri anterioare s-a ridicat functia de transfer a
senzorului temperatura (temperatura in functie de rezistenta electrica) in
aer curat astfel incat pentru orice valoare a rezistentei masurate se cunoaste
temperatura pe pellistor. In aceste conditii, pellistorul a fost alimentat in
tensiune electrica crescatoare, incepand de la valoarea U = 0V. La fiecare
valoare a tensiunii pellistorul a fost mentinut un timp suficient de lung
pentru a se stabiliza curentul si temperatura la acea tensiune. Astfel s-a
masurat curentul stabilizat si respectiv rezistenta electrica si temperatura
aferentd. Pentru acele tensiuni electrice la care incepe reactia exoterma de
oxidare a CHs cu aerul introdus in camera de testare, rezistenta electrica
incepe sa creasca suplimentar fiind aferenta noii temperaturi determinate
de combustia catalitica, iar curentul electric aferent va scadea fata de cazul
in care prin camera de test trece aer curat. Acest aspect se poate observa in
Fig. 8, obtinuta pentru o tensiune constanta pe pellistor de 6.18 V si unde se
vede o scadere a curentului electric prin pellistor, cu o valoare Al, pe durata
aplicarii unui puls de 2400 ppm CHa4 in aer cu umiditatea relativa RH = 50%.
Cu cat scaderea de curent electric, Al in prezenta CH4 este mai mare cu atat
concentratia de CH4 in aer este mai mare.

Cu ajutorul acestei metodologii de testare, in Fig. 9 se prezinta
rezultatele functionale privind raspunsul materialului catalitic CeO2:MnOx:
(4%La203-Al203) = 7:3:10, exprimat sub forma variatiei de curent, Al, descrisa
mai sus, in functie de temperatura pellistorului (in aer curat) si de metoda de
preparare a materialului catalitic, atunci cand pellistorii sunt expusi la
concentratie de 2500 ppm 1n aer umed cu umiditatea relativa, RH=50%.
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7Ce3MN/10LaAl pp —senzt 7Ce3Mn/10LaAl cit — senzz 7Ce3Mn/10LaAl_imp — senzs
2500 ppm CHy
Aer 50% RH
Aer 50% RH |
. 1754 ~ 179 183 Al
g 2500 ppm CH 3 5 <
E ppm Lhg £ 2500 ppm CH, £ -,
- b " .
£ 1 5 l £ Aer 50% RH 1
3 Aer 50% RH 3 P 5 '
v Aer 50% RH
175 sa) AerS0%RH Y e
2500 ppm CHy n aer cu RH=50% 2500 ppm CHy in aer cu RH=50% 2300 ppm CHy n zer cu RH=50%
o o
Top =200°€ Tgp =200°C Tgp=200°C
174 . . - . 17 . . . A 181 ' . T T
0 04 0.8 1.2 1.6 0 04 .0.8 1.2 1.6 0 04 0.8 12 16
Timp (h) Timp (h) Timp (h)

Figura 8. Raspunsul in curent al pellistorilor pentru o tensiune constanta
(6.18 V) aplicata la borne (T=200°C) in functie de timp si de expunerea senzorului
la aer curat sau la 2500 ppm CH4 1n aer cu RH=50%. Al are semnificatia din text.
SENZ1: 7CE3Mn/10LaAl_pp, SENZ2:7CE3Mn/10LaAl_cit, SENZ3: 7Ce3Mn/
10LaAl_imp (Ref. (9)

Analiza acestor rezultate a aratat cea mai mare sensibilitate la detectia
de CH4 pentru metoda impregnarii ca metoda de functionalizare a suprafetei
aluminei comerciale PURALOX, chiar daca metoda co-precipitarii, in care
s-au amestecat toti precursorii primari ai compusului catalitic si ai
suportului, a furnizat o arie specifica mai mare, fapt raportat in literatura si
pentru alte materiale catalitice. Aceastd metoda de masurare a raspunsului
pellistorilor la CH4 este mai putin uzuala, dar a scos in evidenta faptul ca
reactia de oxidare catalica este initiata la temperaturi chiar mai mici de
100°C. in consecintd, compusul CeO2:MnOx: (4%La203-Al203) = 7:3:10
obtinut prin impregnarea componentei active catalitic in alumina PURALOX
a fost selectat pentru comparatia cu acelasi material catalitic, dar preparat
prin metoda hidrotermala.

Pentru a face un pas inainte catre posibila dezvoltare de senzori
comerciali si metoda clasica de testare pe bazda de punte Wheatstone,
comparatia performantelor catalitice la detectia de CH4 a fost facuta de data
aceasta folosind pellistori ,,3D” cu rezistenta bobinata de platina si biluta de
material catalitic, asa cum s-au descris in Fig. 1.

Circuitul electric diferential de conditionare de semnal, de tip punte
Wheatstone este prezentat in Fig. 10, unde se poate observa ca bratul , activ”
al puntii Wheatstone contine pellistorul activ de testat, denumit si detector
si un compensator ca element de referinta, inactiv la CH4 (pasiv) (14).
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Acest compensator (elementul de referinta, sau pellistorul ,pasiv”) este
construit similar cu pellistorul activ cu diferenta ca biluta acestuia contine
numai Al203, deci este inerta din punct de vedere chimic pana la
temperatura de 700°C, cand ar putea avea efect catalitic asupra combustiei
CH4. Avantajul acestui circuit este faptul ca fiind o schema diferentiala se pot
compensa efectele de imbatranire ale contactelor pellistorilor precum si
efectul variatiei de temperatura si de umiditate din mediul inconjurator.
Elementul de noutate al acestei scheme propuse de autori il reprezinta
faptul ca in baza unei calibrari anterioare a rezistentei de platina, prin
masurarea simultanad a tensiunii electrice

pe pellistor si a curentului care trece
prin acel brat se poate determina
pentru orice valoare a sursei de
alimentare in curent continuu, E,
care este valoarea rezistentei
electrice a pellistorului. Astfel
rezulta si valoarea temperaturii la
care se afla materialul catalitic, din
circuitul de testare (Ref. 14).

Tensiune de iesire
Figura 10. Schema electrica a puntii
Wheatstone folosite la masurarea
raspunsului pellistorilor la gaze. (Ref. 14)

—e—SENZ1 —*—SENZ2 —e—SENZ3 .
1601 7ce3Mn/10LaAl pp 1801 7Ce3Mn/10LaAl_cit 1604 7Ce3Mn/10LaAl_imp
= P L] (]
120 120 120
¢ —
T 3 <
g 80 3 8 = %
= py <
q q
404 4 40
2500 ppm CH
2500 ppm CHy 2500 ppm CHy Ol Y
¢ N RH=50% in aer cu RH=50%
0] in aer cu RH=50% 0 In-aer cu 0
0 100 200 300 400 o 00 200 35"" ° 400 0 100 200 300 400
Temperatura ( °C) Temperatura (~C) Temperatura ( °C)

Figura 9. Variatia de curent electric prin pellistor, A, la trecerea de la expunerea

in aer curat la expunerea in 2500 ppm in aer, RH=50%, in functie de temperatura

materialului catalitic in aer curat si de metoda de preparare a compozitului binar
Ce02:MnOx: (4% Laz03-Al203). Ref. 9.

Deoarece rezistenta pellistorului este in gama de (2-3) (), in bratul pasiv
s-au montat doua rezistente egale si cu cel putin un ordin marime mai mare,
astfel Incat consumul de putere electrica al bratului pasiv sa fie cat mai mic.
Cu ajutorul potentiometrului semireglabil de 1 kQ se poate face usor
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echilibrarea puntii la orice valoare a sursei de alimentare, astfel incat in aer
curat, tensiunea de iesire din punte sa fie mereu egala cu zero.

Procesul de determinare a sensibilitatii la detectia de CHs4 si a
temperaturii combustiei catalitice s-a desfasurat dupa urmatorul program
de testare. S-a masurat mai intdi temperatura camerei si apoi rezistenta
pellistorului in aer curat la acea temperaturd, inainte de a-l introduce in
camera de testare. Stiind din determindri anterioare coeficientul de
temperatura al firului de platina de valoarea a=3850 ppm/°K-! s-a calculat
mai intdi valoarea rezistentei de platind, Ro, la temperatura de 0°C. Tinand
seama de relatia R(T) = Ro(1+ a *AT) si de valoarea rezistentei masurate
R(T) pentru o anumita valoare a sursei de alimentare se determina
temperatura pellistorului in aer curat, la tensiunea aplicati. In mod concret,
procedura consta in fixarea sursei de alimentare la o valoare data, urmata
de stabilirea debitului de aer sintetic uscat (80% N2+20%02) ce trece prin
camera de testare, reglajul tensiunii de iesire la valoarea zero (AU = 0 V) cu
ajutorul potentiometrului, si Inregistrarea curentului de echilibru si a
tensiunii electrice pe pellistorul activ, in vederea determinarii temperaturii
bilutei aferente acelei valori a sursei de alimentare.

Dupa ce s-au inregistrat toate aceste valori are loc comutarea pe aer
sintetic contaminat cu 2500 ppm CH4, si dupa o perioada de stabilizare
electrica si termica a sistemului de masura, se citesc din nou toate valorile
mentionate mai sus. Daca la acea valoare a sursei de alimentare are loc
oxidarea catalitica a CHs, atunci pellistorul isi modifica temperatura datorita
reactiei exoterme iar puntea Wheatstone se dezechilibreaza, ceea ce
determina o valoare a tensiunii de iesire din punte, AU # 0, marime care se
inregistreaza alaturi de valorile tensiunii electrice si ale curentului pe pellistor.

Cu aceste clarificari, in Fig. 11 se prezinta rezultatele de detectie de CH4
in conditiile In care materialul catalitic a fost obtinut prin sintezele definite
mai jos:

D1 - sinteza hidrotermala fara agent de precipitare a CeO2-MnOx in
PURALOX, raport molar CeO2:Mn304:PURALOX (4% La203-Al203)=7:3:10;

D2 - sinteza hidrotermala cu agent de precipitare a CeO2-MnOx in
PURALOX, raport molar CeO2:Mn304:PURALOX=7:3:10;

D3 - sinteza hidrotermala cu agent de precipitare a CeO2-MnOx in
PURALOX, raport molar CeO2:Mn304:PURALOX=3:7:10.

Avand in vedere caracteristicile catalitice ale firului de platina
neacoperit cu material oxidic s-a folosit si un ,pellistor” care nu avea decat
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firul de platina, si acesta a fost notat cu ,Pt”. Pe baza rezultatelor din Fig. 11
se pot usor emite urmatoarele
observatii: 4000

- Indiferent de metoda de
sinteza, pellistorii au avut tempera-
tura de initiere a combustiei catalitice
a CHa (light-off temperature) egald cu
cel putin 400°C, ceea ce este In
concordanta cu rezultatele din litera- o
tura de specialitate (vezi Ref. (8)).

- Pellistorii realizati cu mate- Figura 11. Tensiunea de iesire din
rialul catalitic furnizat de metoda D2 puntea Wheatstone in functie de
au furnizat sensibilitatea cea mai temperatura materialului catalitic
mare, care a fost totusi mai mica ((Ce02-Mn0x)/PURALOX), pentru
decat a ,pellistorului” ,Pt” fara CH4:4QOSOESr2;nlggr£ij§’if un debit
material catalitic. De mentionat c3,
istoric vorbind, primii pellistori au fost construiti exact in acest mod (fara
material catalitic), dar pe termen lung pellistorii erau instabili, din cauza
sublimarii atomilor de platina la temperaturi mari, fenomen care modifica
rezistenta pellistorului.

- Pellistorii realizati cu material catalitic in care MnOx este in
concentratie mult mai mare decat CeOz (compozitia D3) au furnizat o
eficienta catalitica mai mica fata de cazul in care CeO2 a fost iIntr-o
concentratie mult mai mare decat MnOx.

- Adaugarea agentului de precipitare a contribuit la cresterea eficientei
catalitice a catalizatorului D2, fata de sinteza D1 (caz in care agentul de
precipitare a lipsit).

- Rezultatele functionale ale acestor masuratori au permis selectia
materialului catalitic obtinut cu sinteza D2, in care se adauga agent de
precipitare, iar CeO2 este majoritar in compozitia catalizatorului. Pellistorii
3D cu material catalitic care nu contin metale pretioase pot fi folositi In
aplicatii de detectie care nu impun un consum foarte mic de putere electrica,
avand avantajul ca ar putea fi mai ieftini.

-In vederea reducerii puterii electrice consumate de citre pellistor,
este esential ca temperatura de operare sa poata fi coborata sub 400°C. Acest
aspect va fi prezentat in capitolul urmator.

3000 -

2000 4

AU (uV)

1000 -

100 ml/min.
4900 ppm CH,

400 450 500 550 600
Temperatura detector (°C)
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2. Metode de sinteza, caracterizare structurala si functionala a
nanocompozitelor ternare Pd-Ce02-MnOx pe suport de 4% Laz03-Al203
cu aplicatie in realizarea de pellistori.

Cercetdrile timpurii privind addugarea metalelor pretioase in
compozitia bilutei pellistorilor 3D au demonstrat ca viteza de oxidare a CH4
pe materialul catalitic de tip paladiu (Pd) impregnat pe alumina poroasa a
fost de 76*10-2 cm3/(cm3 *s), in timp ce In cazul platinei (Pt) impregnate pe
Al203 viteza de oxidare catalitica a fost egala de 2.8 * 102 cm3/(cm3*s)
(Ref. 15). Aceste rezultate au influentat comunitatea stiintifica din domeniu
care a inclinat balanta in favoarea paladiului ca metal nobil fata de platina.
In acelasi timp s-a ardtat ci CHs este hidrocarbura cu legitura chimici
(simpld) cea mai puternicd, si deci cel mai greu rupt, fapt care face ca detectia
de CH4 sa se faca la temperaturi cu aproape 200°C mai mari in raport cu
hidrocarburile cu un numar mai mare de atomi de carbon pe molecula (15).
Farda a intra in detalii referitoare la provocarile Inca existente legate de
utilizarea paladiului in compozite catalitice pe baza de oxizi metalici ai
metalelor de tranzitie functionalizate pe suport de Al203 (scaderea
sensibilitatii la detectie In timp si respectiv in prezenta umiditatii, ori
reactivitatea aluminei cu anumiti oxizi metalici, cum ar fi oxidul de cobalt),
(16) in continuare se prezinta rezultatele proprii privind sinteza si
caracterizarea materialelor catalitice cu continut de paladiu, ca metal pretios.

2.1. Sinteza pulberilor catalitice ternare CeO2-MnOx-Pd pe suport de
PURALOX si fabricarea pellistorilor 3D

Pentru cresterea in continuare a eficientei catalitice si posibila
reducere a temperaturii de initiere a combustiei catalitice a CH4 In pellistorii
3D s-a impus addugarea paladiului in sintezele de catalizator, asa cum s-a
descris mai sus. Avand In vedere rezultatele experimentale de detectie
prezentate anterior, in Fig. 9 si Fig. 11, a rezultat ca adaugarea de paladiu se
va face compozitelor catalitice care au furnizat cele mai mari sensibilitati la
detectia CH4 si anume a celor obtinute prin metoda impregnarii (Fig. 9) si
respectiv metoda hidrotermala D2 (Fig. 11), in ambele cazuri compozitia de
tipul CeO2:MnOx:PURALOX=7:3:10 fiind cea care a avut activitatea catalitica
cea mai mare.

Adaugarea paladiului la pulberile anterior selectate s-a facut prin
metoda impregnirii umede. In acest sens, PdCl: a fost dizolvat intr-o solutie
de HCI pentru a obtine o solutie foarte clara care apoi a fost adaugata la
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pulberile existente. Cantitatea de PdClz adaugata la fiecare din pulberile
anterioare a fost calculata astfel Incat sa se obtina in final o concentratie de
5% Pd in masa totald de Pd-Ce02-MnOx-PURALOX. In pasul urmitor
pulberea cu continut de paladiu astfel obtinuta a fost uscata dupa metoda
prezentatd anterior si a fost folosita la constructia pellistorilor 3D din Fig. 1.
In acest sens, pulberea a fost amestecata cu terpineol (10% in procente de
masa) si depusa prin metoda picaturii pe spirala de platina din Fig. 1.
Aplicarea unei tensiuni electrice de 2V pe rezistenta de platind a determinat
obtinerea unei temperaturi de circa 500°C pe biluta astfel formata, si in felul
acesta s-a facut calcinarea pastei In vederea elimindrii componentelor
organice rezultate din arderea terpineolului.

2.2. Caracterizarea structurald si compozitionald a pulberilor catalitice
ternare Pd-CeO2-MnOx depuse pe suport de alumind comerciald PURALOX.

In Fig. 12 se prezinti analiza XRD efectuati pe compozitul ternar Pd-
Ce02-MnOx la trei concentratii de Pd (1.25%, 2.5% , 5%) si pe referinta D2
fara paladiu (14). Difractogramele atesta starea cristalind pentru fazele
Ce2MnOs, y-Al203, PdO, Pd confirmand compozitia proiectata. Identificarea
fazei PdO este esentiala in obtinerea unei activitati catalitice marite.

In Fig. 13 (a) (b), (c) si (d) se prezinti imaginile de microscopie
electronica de baleiaj (SEM) ale compozitului ternar fara metal pretios (a) si
cu metal pretios, (b), (c), (d). In coltul din dreapta sus, particulele de Pd sunt
evidentiate sub forma unor puncte stralucitoare, care nu au fost regasite si
pe proba neimpregnata cu Pd (Fig. 13 (a)). Compozitele ternare cu continut
de paladiu prezinta o organizare ierarhica a morfologiei de suprafata cu
particule mici de ordinul a sute de nm pozitionate pe suprafata unor
particule mai mari cu dimensiuni de 5-7 pm, ceea ce conduce la marirea ariei
specifice (14).

Studiile de determinare a concentratiei procentuale a elementelor
chimice din compozitia materialului catalitic efectuate prin metodele EDS si
spectrometrie de masa in plasma cuplata inductiv au confirmat pe ansamblu
concentratia de paladiu din aceste filme (14).

2.3. Rezultate experimentale privind detectia de CH4 cu pellistori cu
material catalitic ternar Pd- CeOz-MnOx, aplicat pe suport de 4%La203-Al20s.
In Fig. 14 se prezinti rezultatele de detectie de CHs pe pellistorii 3D cu
material catalitic Pd- CeO2-MnOx, aplicat pe suport de PURALOX, in care
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Figura 13. Imaginile SEM ale compozitelor
Pd-Ce02-MnOx depuse pe suport de PURALOX.
(a) fara paladiu, (b) Pd 1.25%, (c) Pd 2.5%,
(d) Pd 5%. (Ref. 14)

paladiul a avut concentratia de 5% din masa totala a materialului catalitic si
a suportului. La impregnarea cu Pd au fost selectate pulberile fara continut
initial de metal nobil si care au fost cele mai active in analizele anterioare, si
anume 7Ce3Mn/10LaAl_imp si pulberile D2 tot de tipul 7Ce3Mn/10LaAl dar
efectuate cu sinteza hidrotermala in prezenta agentului de precipitare.
Pellistorii 3D aferenti, cu continut de Pd de 5% au codurile: M4 (cu biluta
din 7Ce3Mn/10LaAl_imp fara adaugare de Pd-ca pellistor de referinta), M4P
(similar cu pellistorul M4 dar cu addaugare de 5%Pd) si D24P (cu biluta din
7Ce3Mn/10 PURALOX obtinuta din sinteza hidrotermala D2, cu adaugare de
agent de precipitare). Fig. 14 demonstreaza In mod evident ca impregnarea
cu paladiu a pulberilor catalitice preparate anterior prin diferite metode de
sinteza (hidrotermalad sau impregnare de CeO2-MnOx in PURALOX) a condus
la scaderea temperaturii de initiere a combustiei catalitice a CH4 de la 400°C
la 300°C, cele doua metode selectate pentru impregnare cu paladiu avand un
comportament foarte bun la detectia de CHs4, la temperaturi sub 400°C,
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obiectul principal al acestei cercetdri! Obtinerea la temperatura de 400°C a
unei tensiuni de iesire pe puntea Wheatstone de 7 mV la o concentratie de
CH4 de 0.49% 1n aer uscat, (ceea ce ar fi echivalent cu o concentratie de
14-15 mV la o concentratie de 1% CH4 in aer) este aproximativ egala cu
sensibilitatea care se obtine pe pellistorii comerciali (,City Technology”-
Honeywell, si ,Nemoto”) la puteri electrice consumate mult mai mari, si deci
la temperaturi in jur de 500-550°C. Se remarca o capabilitate de detectie
foarte mare a pellistorilor cu material catalitic obtinut prin metoda
hidrotermala in functie de temperatura bilutei si a caror sensibilitate a ajuns
la valoarea de 23 mV la temperatura de 525°C pentru o concentratie de CH4
de 0.49% 1in aer uscat, sensibilitate care este echivalenta cu 46 mV la
concentratia de 1% CHa4, care se raporteaza pentru pellistorii comerciali.

In continuare, in Fig. 15 se prezintd rezultatele experimentale de
detectie de CH4 ale pellistorilor cu material catalitic de paladiu in
Ce02:MnOx:PURALOX=7:3:10 obtinut prin metoda hidrotermala (D2) si
ulterior impregnat cu concentratiile de masa egale cu 1.25%, 2.5% si 5% Pd.
Din aceasta figura se poate usor observa ca prin cresterea concentratiei de
paladiu In domeniul (1.25-5)% din masa bilutei, tensiunea de iesire din
puntea Wheatstone a crescut de asemenea semnificativ la fiecare
temperatura. Concret, de exemplu, prin dublarea concentratiei de paladiu
de la 2.5% la 5% Pd se poate observa o dublare a semnalului de iesire mai
ales In zona de temperaturi 300-450°C.

Un aspect specific al performantelor acestor pellistori a fost acela ca la
temperaturi mai mari de 500 °C si concentratie de Pd mai mare de 2.5%
incepe sa se observe o saturare a tensiunii de iesire, rezultat ce ar putea fi
corelat cu Inceperea unor reactii de reducere a oxidului de paladiu PdO in Pd
metalic a carui eficienta in conversia catalitica a CH4 in CO2 este mult mai mica.

De asemenea se poate iarasi constata ca la temperatura de 400°C
pellistorul obtinut cu aceeasi tehnologie, dar fara continut de paladiu a avut
o tensiune de iesire aproape egala cu zero in timp ce pellistorul cu 5%Pd a
furnizat o tensiune de iesire de 5 mV pentru o concentratie de 0.49% CHa1n
aer uscat.

Activitatea inovativa de cercetare aferenta realizarii de pellistori pe
baza de material catalitic ternar cu continut de metale nobile depus pe
suport de alumind poroasa a avut ca efect propunerea a trei cereri de brevet
de inventie (17-19).
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Figura 14. Raspunsul pellistorilor 3D pe baza de material catalitic
5%Pd-Ce02-MnOx/(PURALOX) (codurile D24 si M4) raportat la
pellistorul fara metal nobil (M4) in functie de temperatura pe detector
pentru o concentratie de CHs4 de 4900 ppm in aer uscat.
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Figura 15. Variatia tensiunii de iesire din puntea Wheatstone in functie
de temperatura pentru pellistorii 7Ce02-3Mn0x-10 PURALOX cu si fara
Pd in compozitia bilutei catalitice. Ref. (14).

3. Metode de sinteza, caracterizare structurala si functionala a
nanocompozitelor ternare Pd-Zr02-Co304 cu aplicatie in realizarea de
pellistori.

Dezavantajul major legat de instabilitatea termica si chimica a Al203 la
temperaturi mai mari ca 1000°C a avut ca efect o cercetare extinsa la nivel
mondial, in incercarea de a realiza materiale catalitice in care suportul
metalului nobil sa fie stabil termic si chimic. In acest sens, s-a realizat
tranzitia catre utilizarea de ZrO:z ca suport pentru metalele nobile (16).

Avand in vedere faptul ca zirconia comerciala, ZrOz, are o arie specifica
mic3, in jur de 5 m2/g, problema ariei specifice mari a suportului ramanea
in continuare nerezolvati. In aceste conditii, pentru a conserva avantajul
ariei specifice mari a Al203, intr-o prima etapa au fost studiate materialele
de forma Pd/CexZri-x 02/Al203 (20). Rezultatele de stabilitate termica si de
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conversie catalitica a CHs4 au fost incurajatoare. Domeniul acesta al
materialelor catalitice stabile termic si de arie specifica mare a facut un pas
inainte important o data cu evolutia cercetarilor in domeniul sintezei de
zirconie mezoporoasa, cu diametre ale porilor in gama 2-50 nm (21-22).
Principiile generale de obtinere a zirconiei mezoporoase au constat in
(i) folosirea unor timpi foarte mari de refluxare la temperaturi apropiate de
fierberea solventului, (ii) folosirea unor sabloane de sacrificiu (silicati
mezoporosi de tipul MCM-41) care se corodeaza la final si lasa In urma
structura mezoporoasa, si (iii) folosirea unor sabloane organice de sacrificiu
de tipul surfactantilor (Pluronic P123) (21-23). Aceste rezultate au condus
grupul de lucru din acest proiect la o noua directie de cercetare pentru
realizarea unor materiale catalitice avansate cu aplicatie in fabricarea unor
noi generatii de pellistori. Mai jos, se prezinta in continuare rezultatele
obtinute de colectivul mixt de cercetare INCDFM -NANOM MEMS srl.

3.1 Sinteza pulberilor catalitice Pd-Zr02z-Co304 cu aplicatie in realizarea
de pellistori.

In baza motivatiei de mai sus, primele incercari de preparare a unor
catalizatori mezoporosi cu mare stabilitate termica pe baza de ZrOz au avut
in vedere realizarea unui suport catalitic activ pe baza de Zr02-Co30s4, stiut
fiind ca oxidul de cobalt este un material catalitic identificat inca din 1926.

In aceastd etapa preliminara s-au considerat mai multe metode de
sinteza a compozitului ternar de mai sus, dupa cum urmeaza:

a) Compozit ternar cu stoichiometrie proiectata in procente de masa
cu raportul de masa 5% Pd-77.5% Zr0O:z -17.5% Co0304. Acest
material catalitic este obtinut prin impregnare in doi pasi in sensul
ca mai Intai are loc impregnarea de Co304 pe suprafata zirconiei
comerciale, si apoi impregnarea paladiului in compozitul binar
anterior obtinut. In aceasti sintez3, Zr0: este pulbere comerciala de
la Sigma-Aldrich (cod 544760), precursorul de paladiu este PdCl2 si
precursorul de Co304 este azotat de cobalt hidratat (Co(NO2)z x 6
H20). Metoda folositi decurge dupa cum urmeaza. In prima etapi se
realizeaza grefarea cat mai uniform distribuita a Co304 pe suprafata
ZrO2, trecandu-se prin etapele de precipitare In suspensia apoasa de
ZrO2in prezenta agentului de precipitare (solutie de NHs) la pH = 9.5,
urmate de refluxare la temperatura de 100°C, pe timp indelungat de
aproximativ 48 ore, uscare la temperatura de 100°C. In etapa a doua
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se face impregnarea Pd cat mai uniforma pe suprafata suportului de
Zr02-Co304. Dupa etapele de spalare, uscare la 100°C si calcinare la
temperatura de 600°C timp de 3 ore se obtine pulberea finala care
se va folosi la realizarea pellistorilor. Materialul catalitic astfel
obtinut a primit codul ,ZcC”, iar pellistorii fabricati cu acest material
au fost denumiti ,ZcC1” si, ZcC2”

b) Compozit ternar 5%Pd-77.5%Zr02-17.5% Co0304 cu stoichio-

metrie proiectati in procente de masa. In aceasti sintezi se folosesc
urmatorii precursori: ZrCls pentru obtinerea ZrOz, (Co(NO2)2 x 6 H20
pentru obtinerea de Co304 si PdClz pentru impregnarea de Pd in
catalizator. Metoda folosita consti in doui etape. In prima etapi se
estimeaza obtinerea de ZrO: mezoporos dopat cu Co304 de arie
specifica mai mare deciat a compozitului pe baza de zirconie
comerciald, folosind un proces de sinteza pe baza de timpi lungi de
refluxare a suspensiei la o temperatura de 100°C. Pulberea obtinuta
de Zr02-Co304 se usuca la temperatura de 100°C si se calcineaza
timp de 3 ore la temperatura de 6 ore. In etapa a doua se face
impregnarea Pd in suportul mezoporos de Zr0O2-Co30s. Dupa
etapele de spalare, uscare la 100°C si calcinare la temperatura de
600°C timp de 3 ore se obtine pulberea finala care se va folosi la
realizarea pellistorilor. Materialul catalitic astfel obtinut a primit
codul ,ZC”, iar pellistorii fabricati cu acest material au fost denumiti
,LC1” si ,ZC2".

c) Compozit ternar 5%Pd-77.5% C0304-17.5% ZrO2 cu stoichio-

metrie proiectatd in procente de masi. In acest caz sinteza decurge
identic cu cea de la punctul (b), cu mentiunea ca doar compozitia
suportului oxidic catalitic a fost schimbatg, in sensul ca acum, Co304
este componenta majoritara. Materialul catalitic astfel obtinut a
primit codul ,CZ”, iar pellistorii fabricati cu acest material au fost
denumiti,CZ1” si, CZ2".

d) Compozit ternar 5%Pd-77.5% Zr02-17.5% Co304, cu stoichiometrie

proiectata In procente de masa si obtinut prin sinteza de tip
hidrotermal. Din punctul de vedere al compozitiei, materialul
catalitic este similar cu cel descris la punctul (b) de mai sus, cu
mentiunea ca refluxarea a fost inlocuita cu tratament hidrotermal,
timp de 48 de ore, la temperatura de 105°C si presiune mai mare
decat presiunea atmosferica. In plus, in cadrul acestei sinteze se
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foloseste agentul Pluronic P123 ca sablon organic de orientare a
structurdrii (22-23) care se adauga amestecului format de solutiile
de precursori de zirconiu si cobalt. Ordinea de adaugare a agentilor
reactanti in autoclava de tratament hidrotermal este: Se adauga mai
intai agentul de precipitare (solutie de NH3), apoi amestecul solutiilor
de Zr, Co si Pluronic P123. Amestecul astfel format trebuie sa aiba un
pH =9.5Tnainte de expunerea la tratamentul hidrotermal de mai sus.
Pulberea finala este apoi uscata la temperatura de 100°C timp de
12 ore si calcinata la temperatura de 450°C timp de 5 ore. Pulberea
de Zr02-Co304 este apoi impregnata cu Pd provenit de la sursa de
PdClz, uscata, la temperatura de 100°C si calcinata la temperatura de
600°C, timp de 6 ore. Materialul catalitic astfel obtinut a fost notat cu
»HZC” iar pellistorii au primit codul ,HZC5” si ,HZC6".

3.2. Caracterizarea texturald, structurald si compozitionald si
morfologicd a pulberilor catalitice ternare Pd-Zr0z-Co304

In Tabelul Il se prezintd proprietitile texturale ale compozitelor
ternare Pd-Zr02-Co304 realizate cu metodele de sinteza descrise la punctele
a), b), si c) de mai sus.

Se poate usor observa ca cea mai mare arie specifica (52-57 m?/g) s-a
obtinut pentru compusul ZC (ZrO: majoritar) sintetizat pornind de la
precursorii primari (saruri ale metalelor respective) si timpi lungi de
refluxare, iar cea mai mica arie specifica s-a obtinut cand a fost folosit oxidul
de zirconiu (ZrO2) comercial (6 m2/g) pentru obtinerea compusului catalitic
ternar. Aceasta este o dovada ca metoda propusa de autori urmata de
optimizari ulterioare poate conduce la obtinerea unor arii specifice chiar
mult mai mari. Imposibilitatea masurarii porilor pe proba ZcC este o alta
explicatie pentru caracterul neporos al acestei probe, care a fost de
asemenea confirmata de forma izotermei de adsorbtie.

Studiile experimentale de distributie a marimii porilor au aratat ca in
toate cazurile s-a obtinut o distributie bimodald, cu mentiunea ca ponderea
porilor de o anumita valoare este diferita in functie de metoda de sinteza.
Pentru probele ZC si CZ obtinute din precursori primari s-a obtinut o
pondere mai mare a porilor de dimensiuni de 4 nm.
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Tabelul II. Proprietati texturale ale compozitelor ternare
5% Pd-77.5% Zr0O2 -17.5% Co304 preparate prin metodele (a) si
(b) de mai sus si ale 5% Pd-17.5% Zr0Oz -77.5% Co304 (metoda (c))

Proba Suprafata Suprafata Volumul de Dimensiunea
specifica BET | externa (t-plot) pori porilor
(m?/g) (m?/g) (cm3/g) (nm)

ZcC 6 6 0,03 -
ZC 52 57 0,08 59
CZ 31 36 0,05 6,3
In Fig. 16 se ilustreaza difrac-

togramele de raze X efectuate 1007 :7%

asupra pulberilor catalitice ZcC, ZC ERg

si CZ care arata o cristalinitate mult : %

mai mare pentru ZcC probata prin : 40 A [ ) i -~

linii de difractie mai intense si ik
litimi mai mici ale maximelor TR et M0
respective. Explicatia ar putea

consta in tratamente termice la
fabricant la temperaturi mult mai
mari ale pulberii comerciale de ZrOz. Analiza pozitiei maximelor de difractie
de la valorile 2 6 = 30. 22, 35. 16, 50.57, 60.05 si 62.852 indica prezenta fazei
cristaline de tip tetragonal a ZrO:, dar si prezenta fazei cristaline
monoclinice conform valorilor 2 8 = 28.18 2 si 31.479. Este interesant faptul
ca la compozitele ZC si CZ mezoporoase dispar liniile de difractie specifice
fazei monoclinice, ramanand practic doar faza cristalina tetragonala. Asa
cum era de asteptat difractograma CZ, cu Co304 majoritar in compozitia
pulberii ternare, arata o intensitate mai mica a liniilor de difractie specifice
Zr02. Faptul ca nu apar linii de difractie specifice Co304 indica faptul ca
atomii de cobalt au intrat substitional in reteaua ZrO: fara a cristaliza
separat, ori ca dimensiunea cristalitului de Co30s4 este sub rezolutia
instrumentului XRD.

In Fig. 17 se prezinti spectrele Raman pentru probele ZC si ZcC care
contin ZrO2z in proportie de masa de 77.5%, obtinute cu ZrOz2 fie din azotat
de zirconiuy, fie din ZrO2 comercial.

Spectrul probei ZcC contine in principal deplasari Raman atribuite
ZrO2 cristalizat in faza tetragonald, In timp ce spectrul probei ZC are

Figura 16. Difractogramele de raze X
ale compozitelor ternare
CZ, ZC si ZcC descrise mai sus.
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comportare specifica atat fazei tetragonale cat si fazei monoclinice, in
concordanta cu rezultatele obtinute la difractia de raze X.

In acelasi sens s-a putut .

observa ca pentru proba CZ, spec- 2000 1
. o v . = ZcC
troscopia Raman a aratat deplasari ;25007 322 — %
e . 2000
Raman specifice ZrOz mult mai o1 o

15004

Intensitate (u.a.)

putin intense. Nici spectroscopia 1000

. . 688
Raman pe probele CZ nu a identificat 500 A 613 |
L
deplasari Raman specifice Co0304, 200 400 600 800 1000

Raman shift (cm71)

confirmand rezultatele de la analiza
XRD. De asemenea, pe probele CZ
s-au observat benzi de imprastiere
Raman specifice fazei cristaline tetragonale a ZrO2. Examinarea probelor
ZcC, ZC si CZ prin microscopie electronica de baleiaj a scos in evidenta
particularitati interesante ale celor trei tipuri de compozite ternare
catalitice, asa cum se arata in Fig. 18. Se observa ca proba ZcC, preparata
folosind oxid de zirconiu comercial este compusa din particule de forma
neregulatd, de dimensiuni in jur de 1 pm, in timp ce in cazul probelor ZC si
CZ sunt evidentiate particule cu forma tetragonala, cu dimensiuni de ordinul
2-4 pm mult mai bine evidentiate in cazul probei CZ. Specific probei CZ pare
a fi si existenta unui numar mai mic de particule de dimensiuni mai mari de
8-10 um care sunt inconjurate de un numar mai mare de particule mici.

Figura 17. Spectroscopie Raman pentru
probele ZcC si ZC.

ZcC
Figura 18. Imagini de microscopie electronica de baleiaj ale suprafetei celor trei
compozite ternare, ZcC, Zc si CZ obtinute conform sintezelor (a-c) descrise In text.
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3.3. Rezultate experimentale privind detectia de CH4 cu pellistori cu
material catalitic ternar Pd- Zr0Oz-Co30a4.

Testele functionale preliminare de detectie de CH4 bazate pe folosirea
compozitelor ternare catalitice Pd- Zr0Oz-Cos304realizate cu metodele (a-c) de
mai sus au scos in evidenta superioritatea performantelor de detectie a
materialelor catalitice care contin

10000

precursor comercial, In cazul acesta e ek
Zr02, exact asa cum s-a intdmplat ca si o /./‘ .
in cazul experimentelor pe baza de g O roamim /
Pd-Ce02-MnOx pe suport de alumina 3 <000

comercialda PURALOX. Astfel in Fig. 19 2000

se prezintd raspunsul pellistorului , h . e
,ZcC1” (material catalitic 5%Pd-

Temperatura detector (°C)

77.5%7Zr02-17.5% Co304) in functie de
temperatura in domeniul 300°C-550°C Figura 19. Variatia tensiunii de iesire
la o concentratie de CH4 In aer uscat de din puntea Wheatstone in functie de

o T . . ] temperatura pe detector, pentru
0.49%. In acelasi grafic se prezinta si pellistorul ZcC1 cu material catalitic
(in)sensibilitatea  pellistorului  in ZcC.
acelasi domeniu de temperatura la
prezenta gazelor toxice ca CO, SOz, HzS, ultimele doua gaze avand si rol de
inhibitori ai materialului catalitic. Fig. 19 demonstreaza ca sensibilitatea la
detectia CH4 la temperatura de 400°C, de interes pentru o noua generatie de
pellistori (5%Pd-77.5%Zr02-17.5% Co0304) cu ZrO2 material comercial este
de valoarea 5 mV/0.49%CHa4. Aceasta valoare a sensibilitatii este egala cu
valoarea produsa de pellistorul obtinut pe materialul 2.5% Pd-CeO2-MnOx
pe suport de alumina comerciala PURALOX, la aceeasi temperatura si in
aceleasi conditii de testare conform Fig. 15, de mai sus.

De mentionat ca sensibilitatea la detectia de CH4 pentru pellistorii ZC1
si CZ1 a fost mult mai mica, fapt care ar putea fi corelat cu absenta fazei
monoclinice la aceste materiale. In cazul pellistorilor pe bazi de compozit CZ
s-au observat si probleme de aderenta la firul bobinat de platina din Fig. 1 a
materialului catalitic cu oxid de cobalt majoritar. Pe de alta parte se observa
si de aceasta data ca materialul catalitic cu aria specifica cea mai mare nu a
garantat si sensibilitatea catalitica cea mai mare, ca si In cazul compozitelor
Pd-Ce02-MnOx sintetizate prin diverse metode, descrise anterior.
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Un progres semnificativ In cercetarea  7on{—s—Hzcs
noului tip de pellistor pe baza materialului 001
catalitic ~ (Pd-Zr-Co) cu suport activ <>
(Zr02-Co304) al metalului pretios, Pd, a fost
realizat prin tratamente electrochimice ale i
firului de platindg, In vederea cresterii o] 100 i
rugozitatii (ariei specifice de suprafata) firului a0 0 400 450
de platind. De asemenea, un pas tehnologic Temperaturs detector (€
avansat in sinteza compozitelor ternare  Figura20.Variatia tensiunii
aferente, conform sintezei (d) prezentate mai de egire din puntea

. oo Wheatstone in functie de
sus a fost utilizarea tratamentului hidrotermal temperaturi pentru pellistorii
de lunga duratda (48 ore) a amestecului cumaterialul catalitic 5% Pd-
solutiilor de Zr, Co 1n prezenta agentului de 77.5% Zr02-17.5% Co304
precipitare si a sablonul organic P123 ca agent ("HZC") in functie de

. s . temperatura pe detector.
de orientare a nanostructurarii compozitelor
binare Zr02-Co304. Materialul catalitic ,HZC”
astfel obtinut prin metoda (d) de mai sus, in care este impregnat Pd din sursa
de PdCl: a fost folosit la fabricarea unor pellistori care promit rezultate bune
prin optimizari ulterioare. Astfel in Fig. 20 se prezinta rezultatele de detectie
de CH4 pentru pellistorii ,HZC6”, in domeniul de temperaturi 300-450°C,
pentru concentratia de 0.49% CH4 in aer uscat. Se remarca o sensibilitate de
6.5 mW/0.49% CH4 la temperatura de 400°C, ceea ce este echivalent cu o
sensibilitate de 13-14 mV/1%CHz4 in aer uscat.
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Concluzii

Materialele catalitice binare cu raportul molar CeO2:MnOx = 7:3
functionalizate pe suprafata aluminei comerciale PURALOX (4%La203-Al203)
prin metoda impregnarii sau hidrotermala au condus la obtinerea unor
pellistori cu performante superioare de detectie a CH4 in aer.

Pellistorii cu material catalitic CeO2:MnOx:PURALOX=7:3:10 au avut
temperatura de initiere a detectiei de CHs4 de 400°C si sensibilitatea la
temperatura de 550°C egala cu 3.5 mV la o concentratie de 0.49 CH4 In aer.

Materialele catalitice ternare Pd-CeO2-MnOx-PURALOX cu 5%Pd
(procente de masa) impregnat in CeO2:MnOx:PURALOX =7:3:10 preparat
prin metoda impregnarii si hidrotermalda au condus la obtinerea unor
pellistori cu performante mult superioare acelorasi pellistori dar care nu
contin paladiu, ca metal pretios.
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Pellistorii cu material catalitic ternar (Pd-CeO2-MnOx)/PURALOX au
avut temperatura de initiere a detectiei de CH4 la 300°C si o sensibilitate de
7.5 mV la o concentratie de 0.49% CHa4 in aer uscat, la temperatura de 400°C,
pentru ambele metode (hidrotermala si 7Ce3Mn/10 LaAl_imp) selectate
inainte de impregnarea cu paladiu.

Pellistorii cu material catalitic ternar 5% Pd-77.5%Zr02-17.5% Co304
preparati pe baza de grefare a cobaltului pe ZrO2 comercial urmata de
impregnare de paladiu au furnizat sensibilitate de 5 mV/0.49% CHa4 in aer
uscat superioara fata de cazul utilizarii precursorilor primari ai cationilor
metalici in acelasi proces bazat pe timpi lungi de refluxare la temperatura
de 100°C si presiune atmosferica.

Pellistorii cu material catalitic ternar 5% Pd-77.5%Zr02-17.5% Co304
pornind de la precursori primari pentru toti cationii metalici cu adaugare de
surfactant P123 ca agent de orientare a structurarii intr-un tratament
hidrotermal la 105°C si presiune mai mare ca presiunea atmosferica au
furnizat o sensibilitate de 6.5 mV/0.49%CHa41n aer uscat, practic egala cu cea
obtinuta pe Pd-CeO2-MnOx/PURALOX, dar cu avantajul unei stabilitati
chimice si termice mai mari.

Cercetarea aceasta poate conduce la relansarea tehnologiei de
realizare a unei noi generatii de pellistori cu consum redus de putere
electricad In vederea atingerii cerintelor impuse de era loT.
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Materialele calcogenice contin in compozitia lor unul din elementele
chimice S, Se sau Te si au numeroase aplicatii dintre care amintim tehnologia
stocarii si procesarii informatiei si tehnologia fotovoltaica, ambele fiind
vitale pentru a raspunde provocarilor cu care se confruntd omenirea.
Progresul acestor tehnologii depinde de sinteza de materiale cu proprietati
optimizate, ceea ce presupune dezvoltarea de instalatii si procese inovative.

In primul subcapitol este prezentat un sistem hibrid de depunere
straturi subtiri prin pulverizare catodica cu magnetron si ablatie laser in
pulsuri. Depunerea efectuata cu acest sistem este caracterizata printr-un
control foarte bun al compozitiei stratului obtinut, cat si al structurii si
uniformitatii acestuia. Sistemul are cinci moduri de functionare rezultand in
tot atatea tipuri de depunere. Se pot depune materiale metalice,
semiconductoare si izolatoare, pe substraturi solide rigide sau flexibile de
diferite forme si dimensiuni.

Subcapitolele urmatoare prezinta rezultatele obtinute utilizand
instalatia hibrid pentru depunerea de materiale calcogenice cu aplicatii in
tehnologia stocarii datelor si a sistemelor fotovoltaice. Astfel, in subcapitolul
al treilea sunt descrise doua studii despre materiale calcogenice cu
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schimbare de faza, anume Ge2Sb:Tes si sistemul Si-Ge-Te. in subcapitolul al
patrulea sunt prezentate studii ale unor materiale calcogenice cu potential
de utilizare in celule solare ca straturi tampon, ZnS, sau straturi absorbante,
Cu2ZnSnSs. In final sunt prezentate concluziile generale despre instalatia
hibrid dezvoltata si rezultatele obtinute utilizdnd-o pentru studiul
materialelor calcogenice.

1. Sistem hibrid de depunere prin pulverizare catodica cu
magnetron si ablatie laser in pulsuri

Cererea in continuad crestere pentru materiale functionale avansate a
dus la necesitatea dezvoltarii de sisteme de depunere mai performante care
sa reduca sau sa elimine dezavantajele si limitarile metodelor uzuale. Doua
dintre cele mai utilizate metode de depunere de straturi subtiri sunt
pulverizarea catodica cu magnetron (in engleza Magnetron Sputtering - MS)
si ablatia laser in pulsuri (In engleza Pulsed Laser Deposition - PLD).

In pulverizarea catodicid cu magnetron, un strat subtire dintr-un
material tintd (catod) este depus pe suprafata unui substrat (anod) prin
aplicarea unui camp electric intre electrozi care produce ionizarea in
cascada a atomilor gazului de lucru. Ionii accelerati bombardeaza tinta din
care sunt expulzati atomi, avand energii de ordinul zecilor de electroni volti,
ce ajung pe substrat unde se depun. Un camp magnetic este aplicat
perpendicular pe directia campului electric pentru a confina plasma in
apropierea tintei, reduce imprastierea electronilor si creste gradul de
ionizare al gazului de lucru. In acest fel este crescuti eficienta de descircare
(numarul atomilor expulzati raportat la numarul ionilor incidenti) si plasma
este mentinuta la presiuni mai joase. Tinta poate fi monoelement, binara sau
ternard, din materiale metalice, semiconductoare sau izolatoare. Gazul de
lucru poate fi inert cum este argonul sau reactiv cum sunt azotul, hidrogenul,
hidrogenul sulfurat sau oxigenul. Depunerea se poate efectua alimentand
pulverizatorul catodic cu radiofrecventa sau curent continuu. Prin aceasta
metodi se pot obtine structuri mono- si multi-strat. In conditii industriale,
pulverizarea catodica cu magnetron este usor scalabila avand costuri de
productie relativ scazute.

In depunerea prin ablatie laser cu pulsuri, un fascicul laser de mare
putere este directionat si focalizat pe o tinta de material. Pulsurile laserului
topesc, evapora si ionizeaza materialul de pe suprafata tintei, producand o
plasma tranzitorie, care se extinde rapid de la suprafata tintei pe o directie
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perpendiculara pe tinta. Astfel are loc procesul de ablatie al tintei. Materialul
ablat este colectat pe un substrat, unde condenseaza si creste stratul subtire.
Substratul poate fi rigid (sticla, siliciu, safir, carbura de siliciu, etc.) sau
flexibil (folii de plastic, materiale textile, etc.). Microstructura stratului poate
fi controlata prin variatia puterii laserului si a parametrilor de focalizare
care determind energia cinetica a speciilor ablate. Depunerea prin ablatie
laser in pulsuri permite un transfer stoichiometric al materialului de la tinta
la substrat, poate fi efectuata intr-un interval larg de presiuni, si nu necesita
un gaz de lucru pentru a genera plasma. Totusi, in cazul unor plasme mai
energetice, atomii depusi pe substrat pot fi smulsi de la suprafata ca apoi sa
revinad si sa se depuna din nou pe substrat, astfel determinand defecte pe
suprafata substratului si a stratului care creste.

Sistemul hibrid, prezentat in Figura 1, a fost dezvoltat prin combinarea
pulverizarii catodice cu magnetron si a ablatiei laser in pulsuri. Instalatia
este formata dintr-o incinta de depunere (1), cu sase pulverizatoare catodice
cu magnetron (2), amplasate in partea inferioara a incintei de depunere, si
un generator de pulsuri laser (3) pozitionat in exteriorul incintei de
depunere, cu un ansamblu optic (4) pentru directionarea pulsurilor laser
spre incinta.

Sistemul este versatil, avand cinci moduri de operare. Doua moduri
sunt cele clasice in care se foloseste individual fie pulverizarea catodica cu
magnetron, fie ablatia laser in pulsuri, simple sau reactive. Un mod de
co-depunere simultana sau secventiala din doua sau mai multe
pulverizatoare catodice cu magnetron pentru straturi subtiri complexe si
heterostructuri functionale.

Modurile hibride (MSPLD) de operare se diferentiaza in functie de
numarul tintelor folosite. Astfel, cand se utilizeaza tinte diferite (una sau mai
multe pentru pulverizare catodica si una pentru ablatie laser) se pot efectua
depuneri simultane sau secventiale obtinandu-se mono- si/sau multi-straturi.
Un alt mod este de depunere simultana si necesita o singura tinta care este
folosita atat pentru pulverizarea catodica cat si pentru ablatia laser. In acest
caz, laserul in pulsuri ajuta la initierea si mentinerea plasmei obtinuta prin
pulverizare catodica la presiuni mai mici. Particulele energetice ablate
creeaza pe substrat puncte de nucleatie pentru cresterea stratului prin
pulverizarea catodicd cu magnetron. Structura si orientarea planurilor
cristaline sunt determinate de punctele de nucleatie, iar rata de crestere este
determinata de plasma densa a pulverizatorului catodic cu magnetron.
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In comparatie cu metodele clasice, sistemul hibrid permite obtinerea
unor rate de depunere mai ridicate, cu un control precis al microstructurii,
morfologiei, stoichiometriei si uniformitatii filmelor pe suprafete extinse.

Figura 1. Sistem hibrid pentru depunerea de straturi subtiri prin combinarea
pulverizarii catodice cu magnetron si a ablatiei laser n pulsuri.

2. Materiale calcogenice pentru aplicatii in stocarea datelor

Materialele calcogenice cu schimbare de faza prezinta o dependenta de
metoda de sinteza a proprietatilor compozitionale, structurale si optice, cum
ar fi densitatea de masa, banda interzisa si indicele de refractie. O caracte-
ristica cheie a materialelor calcogenice cu schimbare de faza este tranzitia
reversibila intre fazele amorfa si cristalind, insotita de un contrast
neobisnuit de mare in proprietitile optice si electrice. In cele ce urmeaza vor
fi prezentate doua studii care au avut ca scop investigarea dependentei
proprietatilor de metoda de depunere, in cazul Ge2Sb2Tes si a sistemului Si-
Ge-Te. Pentru sinteza materialelor a fost utilizata instalatia hibrid,
prezentata anterior, in diferite moduri de functionare.

Primul studiu a vizat cel mai utilizat material calcogenic In memorii
nevolatile optice si electrice, anume Ge2Sb2Tes. Au fost depuse straturi subtiri
prin trei metode: pulverizare catodica cu magnetron (MS), ablatie laser in
pulsuri (PLD), si o metoda hibrida care combina MS cu PLD (MSPLD - aceeasi
tinta este folosita simultan pentru PLD si MS). Proprietatile compozitionale,
structurale si optice ale filmelor depuse si apoi tratate termic au fost
investigate utilizand spectrometria prin retro-imprastiere Rutherford,
reflectometria si difractia de radiatii X si elipsometria spectroscopica.

Lipsa de ordine din materialele amorfe le confera posibilitatea unor
proprietati noi dar si mareste dificultatea descoperirii si proiectdrii de
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materiale functionale avansate. Compozitiile calcogenice amorfe din sistemul
Si-Ge-Te prezinta potential pentru numeroase aplicatii cum ar fi memorii
optice, senzori optici sau comutatoare ovonice cu prag. Cu toate acestea, o
explorare sistematici si extinsi a acestui sistem lipseste. In al doilea studiu,
depunerea prin co-pulverizare catodica cu magnetron este folosita pentru
sinteza combinatoriald a unei librarii de filme subtiri, dincolo de domeniului
traditional de formare a sticlei, prin varierea concentratiei de Te intr-un
interval compozitional larg, cu scopul explorarii si descoperirii de noi
materiale calcogenice cu schimbare de faza. Pentru caracterizarea hartilor
compozitionale s-au folosit spectrometria prin retroimprastiere Rutherford,
difractia de radiatii X la incidenta razanta si elipsometria spectroscopica.

2.1 Influenta metodei de depunere asupra proprietatilor
structurale si optice ale Ge2Sb2Tes

Materialele din sistemul Ge-Sb-Te sunt intens studiate pentru aplicatii
in memorii optice si electrice datorita tranzitiei foarte rapide si reversibile
intre faza amorfa si faza cristalina, care prezinta o modificare majora a
reflectivitatii si rezistivitatii [1]. Ge2Sb2Tes (GST-225) a permis dezvoltarea de
memorii cu acces aleator cu schimbare de faza, care pot fi integrate in
structuri de memorie nevolatile si au capacitati de scalare mai bune in
comparatie cu memoriile flash [2]. Totusi, problemele legate de viteza de
cristalizare, driftul rezistentei si contrastul optic impiedica utilizarea GST-225
in viitoarea generatie de memorii. De aceea, Imbunatatirea proprietatilor
structurale si optice este cruciald pentru dezvoltarea de memorii nevolatile
mai rapide, mai dense, mai rezistente si cu consum redus de energie.

GST-225 poate fi transformat intre fazele amorfa, metastabila cubica cu
fete centrate (fcc) si stabila hexagonala strans impachetata (hcp). Prima
tranzitie, aproape de 150°C este de la faza amorfa la fcc, iar a doua tranzitie,
peste 230°C, este de la faza fcc la hcp [1]. Faza cristalind a GST-225 este mai
reflectiva optic si mai conductiva electric decat faza amorfa. Faza metastabila
GST-225 (sau (Geo4Sb04)Te) are o structura de tip NaCl, unde Te ocupa
pozitiile anionilor, in timp ce Ge, Sn, si vacantele ocupa aleator locurile
cationilor. Concentratia vacantelor este de aproximativ 20% pentru compusul
stoichiometric si variaza cu compozitia [3]. Chiar daca aceasta faza este
metastabild, poate fi robustd la temperatura camerei timp de decenii [3]. Pe
de alta parte, faza stabila hcp este o structura hexagonala cu blocuri atomice
alternative de Ge/Sb si Te tinute Impreund prin forte van der Waals [4].
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Materialele cu schimbare de faza prezinta o dependentd de metoda de
depunere a proprietatilor structurale si optice, cum ar fi densitatea de mas3,
banda interzisa optica si indicele de refractie [5]. Straturi subtiri de GST-225
au fost obtinute cu succes printr-o gama larga de tehnici de depunere precum
pulverizarea cu magnetron [6], ablatie laser [7], depunere de straturi atomice
[8], depunere chimica din stare de vapori [9], etc.

Scopul acestui studiu [10] a fost de a compara proprietatile structurale
si optice ale straturilor subtiri de GST-225 obtinute prin pulverizare cu
magnetron, ablatie laser in pulsuri si o metodd de depunere hibridi. In
depunerea hibrida, formarea straturilor are loc simultan din aceeasi tinta cu
ajutorul a douad plasme, diferite in energie si densitate de particule.

Au fost depuse cu instalatia hibrid mai multe seturi de probe. Primul
set de probe a fost depus prin MS la temperatura camerei pe substraturi de
sticla si siliciu. Rata de depunere a fost de 1 A/s, substraturile fiind plasate
la o distanta de 8 cm fata de tinte si rotite permanent pentru o depunere
uniforma. Un al doilea set de probe a fost depus prin PLD, folosind o sursa
laser de KrF cu o lungime de unda de 248 nm si o fluenta 1,5 J/cm? la un
unghi de incidenta de 45¢° fata de tinta. Al treilea set de probe a fost depus
folosind MSPLD, in care se depune simultan prin MS si PLD din aceeasi tinta,
si folosind parametri mentionati mai sus in cazul metodelor individuale.
Toate filmele au fost tratate termic in vid la 200°C pentru 1 h.

Compozitia straturilor subtiri a fost investigata prin spectrometrie de
retroimprastiere Rutherford (RBS), structura prin difractie de radiatii X la
incidentd razanta (GIXRD) la un unghi de incidenta de 0,4°, iar densitatea de
masa si grosimea prin reflectrometrie de radiatie X (XRR) in intervalul 0-3°
(20). Proprietatile optice au fost masurate prin elipsometrie spectroscopica
la unghiuri de incidenta de 55 si 659, la lungimi de unda intre 0,7-3 eV.

Compozitia filmelor GST-225 masurata prin RBS arata intervalul de
variatie elementald pentru diferitele tipuri de depuneri: [20,6+22,6]% Ge,
[23,7+30,5]% Sb si [46,9+55,7]% Te. Asa cum era de asteptat, stoichiometria
probelor PLD este cea mai apropiata de ideal (20,6% Ge, 23,7% Sb si 55,7% Te).
La probele MS si MSPLD, o mica parte de Te este pierduta in timpul depunerii.
S-a observat o difuzie pronuntata a atomilor de Sb si Te spre substrat, in cazul
probelor PLD si MSPLD, efectul fiind mult mai mic pentru MS.

Din datele XRR (Figura 2a) inainte si dupa tratamentul termic, s-a
determinat densitatea masici medie. inainte de tratarea termic3, cea mai
mare densitate (6,13+0,12 g/cm3) s-a obtinut pentru filmele depuse prin
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MS, iar dupa tratamentul termic, filmele MSPLD au fost cele mai dense
(6,42+0,12 g/cm3). Densitatile mari indica formarea de filme aproape lipsite
de goluri [11]. Cea mai mare variatie a densitatii se observa pentru filmele
PLD, o crestere de 9,5%, mai mare chiar decat variatia densitatii de 6,5%
corespunzadtoare tranzitiei GST-225 de la faza amorfa la faza cristalina [12].
In schimb, cea mai mica modificare a densititii se obtine in filmele MS, fiind
0 caracteristica necesara pentru integrarea in dispozitive de memorie.
Un procent ridicat de vacante contribuie la suprimarea modificarilor de
volum in timpul tranzitiei de faza [12].
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Figura 2. Diagramele de (a) reflectometrie de radiatii X si (b) difractie de radiatii X
cu incidenta razantd, pentru filmele de GST-225 depuse prin MS, PLD si MSPLD,
inainte si dupa tratamentul termic la 200°C.

Rezultatele masuratorilor de difractie de radiatii X cu incidenta

razanta sunt prezentate in Figura 2b. Se observa ca doar filmele MS dupa
depunere sunt complet amorfe. Filmele PLD si MSPLD contin o mica faza
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policristalina care probabil se datoreaza picaturilor PLD, care au fost
observate anterior la materiale calcogenice obtinute prin PLD [13].

Dupa tratamentul termic, GST-225 fcc este obtinut ca faza majoritara
in toate probele, dar se observa diferente Intre constantele de retea.
Diferentele au fost estimate din densitatile de masa obtinute prin
masuratorile XRR (constanta de retea este mica atunci cand densitatea de
masa este mare) si din volumul liber dintre cristalite. Filmul MS nu este
complet cristalin, avand inca 18% faza amorfa ramasa. Filmele PLD si
MSPLD au o mica faza cristalind de GeSbs4Tes hexagonal, care poate fi
interpretatd ca fiind grauntele din care se va forma GST-225 hcp la
temperaturi mai mari [1]. In plus, se obtine segregarea de Te (in straturile
subtiri depuse prin PLD), care a mai fost observata anterior in materiale
calcogenice depuse prin ablatie laser [5].

Indicele de refractie si coeficientul de extinctie in functie de lungimea de
unda, atat in faza amorfa cat si in cea cristaling, sunt parametri importanti
pentru materialele calcogenice cu schimbare de faza. Rezultatele
madsurdtorilor de elipsometrie sunt prezentate in Figura 3. Dispersiile
obtinute pentru filmul depus prin MSPLD au o forma similara cu a filmelor MS
si PLD. S-a observat un indice de refractie mai mic pentru filmul MS (3,84) in
comparatie cu PLD (4,02) si MSPLD (4,01), in centrul domeniului vizibil
(587,6 nm). Pentru PLD, valorile indicelui de refractie si ale coeficientului de
extinctie sunt comparabile cu cele obtinute de Nemec si colab. [14]. In cazul
filmelor tratate termic, care prezinta o structura policristaling, indicele de
refractie pentru toate tipurile de depunere, a avut o crestere in intervalul
0,7 - 1,5 eV in comparatie cu filmele netratate si o scadere dupa 1,5 eV.
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Figura 3. Comparatie intre proprietatile optice ale filmelor de GST-225 obtinute
prin trei metode de depunere. (a) Indice de refractie. (b) Coeficient de extinctie.
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La lungimea de unda de 1550 nm, indicele de refractie al filmului MS
creste cu 65% iar pentru filmul PLD atinge valoarea maxima de 6,78 1a 1 eV.
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Figura 4. Reflectivitatea optica (a) si Contrastul optic relativ (b) pentru filmele GST-225
MS, PLD si MSPLD. Lungimile de unda de interes pentru BD-RE (405 nm), DVD-RAM (650
nm) si, CD-RW (780 nm), sunt evidentiate prin linii punctate.

Pentru memoriile optice, reflectivitatea optica si contrastul optic
relativ [15], sunt cei mai importanti parametri. Reflectivitatea filmelor este
dupa depunere intre 36-47%, iar dupa tratamentul termic intre 55-85%
(Figura 4a). Cel mai mare contrast optic relativ s-a obtinut pentru MS
(Figura 4b). Principala cauza a acestui contrast superior este cristalizarea
intr-o singura faza a filmului MS spre deosebire de filmele PLD si MSPLD.
Anterior [16], s-a observat ca defectele, datorate vacantelor in faza cristalina
si fazele cristaline mixte, influenteaza reflectivitatea.

Studiul privind influenta metodei de depunere asupra proprietatilor
GST-225 a aratat ca depunerea prin MS conduce la obtinerea de filme complet
amorfe, in timp ce PLD si MSPLD prezinta o mica faza cristalina. Dupa
tratamentul termic, filmele MS cristalizeaza intr-o singura faza cristalina, au
cea mai mica variatie a densitatii de masa, si cel mai mare contrast optic.
Metoda PLD determina cel mai bun transfer stoichiometric, iar filmele depuse
prin MSPLD dupa tratarea termica au cea mai mare densitate de masa.
Structura filmelor PLD si MSPLD tratate termic prezinta faze cristaline
multiple. In concluzie, proprietitile GST-225 sunt semnificativ influentate de
metoda de depunere utilizata. Prin urmare trebuie selectatd metoda potrivita
atunci cand este urmariti o aplicatie specifici. In cazul memoriilor nevolatile,
pentru a se obtine cea mai buna performanta, este nevoie de un material cu o
faza amorfa stabila care comuta rapid intr-o singura faza cristalina stabila si
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are un contrast optic si rezistiv ridicat intre cele doud stari. In plus, este nevoie
ca variatia densitatii de masa la schimbarea de faza sa fie minima pentru a
facilita integrarea materialului in dispozitive de memorie. Pentru memorii
electrice si optice bazate pe materiale calcogenice cu schimbare de faza,
modul de depunere prin pulverizare catodica cu magnetron MS al instalatiei
hibrid este cel mai potrivit.

2.2 Proprietatile structurale si optice ale straturilor subtiri de
Si-Ge-Te amorf obtinute prin pulverizare catodica combinatoriala

Calcogenicii amorfi poseda proprietati unice care permit aplicatii in
stocarea datelor ca memorii cu schimbare de faza [17] si comutatori ovonici
cu prag [18], celule solare [19], sau fotonica [20]. Structura materialelor
amorfe nu prezinta ordine translationala pe distanta mare.

Calcogenii sunt elementele chimice S, Se sau Te din grupa VI A (16) a
tabelului periodic. Telurul are un caracter metalic mai pronuntat si legaturi
atomice mai izotrope spre deosebire de calcogenii mai usori (Se si S).
Din aceasta cauza, telururile sunt slab formatoare de sticle cu o tendinta
crescuta spre cristalizare sau descompunere [21].

Domeniul de formare a sticlei (In engleza Glass Formation Domain
(GFD)) contine compozitii care pot fi obtinute cu usurinta in forma sticloasa
masivi prin ricire din topitura. Intinderea acestui domeniu este dependenti
de temperatura de reactie, rata de racire si cantitatea de material folosit in
sinteza probei. In cazul elementelor calcogene, abilitatea de formare a sticlei
variazi in ordinea: S > Se > Te [22]. In materialele bazate pe Te, domeniul de
formare a sticlei este foarte redus sau lipseste, topiturile cristalizand pe
masura ce se racesc [23].

Calcogenicii amorfi sunt in cvasiechilibru sau in stari metastabile [24],
ceea ce Inseamna ca proprietatile lor nu sunt unic determinate din punct de
vedere termodinamic de temperatura si presiune, deoarece se modifica in
timp. Se considera ca dupa o stocare infinit de lunga, materialele amorfe se
relaxeaza in cristalele corespunzatoare. De aceea, proprietdtile materialelor
depind de metoda de preparare, conditiile de sinteza si istoricul acestora.

Structura dezordonata si legaturile covalente permit o variatie
continua a compozitiei, ceea ce conduce la un numar urias de compozitii
posibile, dar si la proprietati diferite pentru o compozitie fixata. Este un
spatiu combinatorial vast care necesita folosirea de metode combinatoriale
de sinteza si masura pentru o explorare sistematica.
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Depunerea combinatoriala prin pulverizare catodica cu magnetron
este folosita pentru sinteza de librarii de materiale deoarece poate acoperi
0 zona compozitionald larga Intr-o singura depunere [25] si ofera un bun
mixaj atomic. O caracteristica cheie a acestei metode este posibilitatea de a
obtine compozitii amorfe localizate dincolo de GFD al sticlelor masive [26].

Sistemul Si-Ge-Te a fost putin studiat in literatura. Feltz si colab. [27]
au determinat GFD-ul sistemului In apropierea liniei compozitionale dintre
GeTe si SiTe. Unele compozitii, precum Si1sGe11Te7s, au fost identificate ca
fiind posibili candidati pentru memorii cu schimbare de faza [28]. Studii
recente [18, 29] s-au concentrat doar pe regiuni limitate (adica Six(GeTes)1-x
sau GexSixTe1-2x) din interiorul GFD. In Six(GeTes)1-x, addugarea de Sila GeTes
produce o crestere a temperaturii de cristalizare si o tranzitie de la comutare
ovonica cu prag la comutare ovonica cu memorie cu o tensiune de prag mai
ridicatd. In cazul GesSixTei-2x [29], existenta unei faze intermediare
7,5% < x < 9% prezinta interes pentru memoriile cu schimbare de faza,
fiindca pentru aceste compozitii proprietdtile de contrast in rezistivitate si
optice sunt stabile in timp. Pana acum nu s-au realizat studii in afara GFD.

In acest studiu [30] s-au explorat proprietitile compozitionale,
structurale si optice ale sistemului amorf Si-Ge-Te, dincolo de GFD, urmarind
varierea concentratiei de Te intr-un interval compozitional larg. Este
utilizata o abordare combinatoriala prin co-pulverizare catodica cu
magnetron pentru sinteza de librarii de materiale, folosindu-se co-
depunerea din trei magnetroane diferite ale instalatiei hibrid. Pentru
caracterizarea hartilor compozitionale s-au folosit spectrometria prin retro-
imprastiere Rutherford, difractia de radiatii X cu incidenta razanta, si
elipsometria spectroscopica.

Pentru studiul sistemului amorf Si-Ge-Te, au fost depuse cu instalatia
hibrid mai multe seturi de probe pe substraturi de grafit si sticla, mentinute
la temperatura camerei. Trei din cele sase magnetroane au fost folosite
simultan pentru a pulveriza tintele de Si, Ge si Te. Distanta tinta-substrat a
fost de 11 cm. Pentru tintele de Ge si Si s-a utilizat pulverizare in curent
continuu iar pentru tinta de Te s-a folosit pulverizarea in radiofrecventa.
Puteri intre 10-50 W au fost aplicate pe magnetroane. Masuratorile de
compozitie s-au efectuat prin spectrometrie prin retro-imprastiere
Rutherford, la un unghi de retro-imprastiere de 165°. Structura probelor a
fost investigata prin difractometrie de radiatii X cu incidenta razants,
folosind radiatie Cu Ka (A = 1,54178 A). Misuritorile de elipsometrie
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spectroscopica au fost efectuate la unghiuri de incidenta de 50°, 60° sau 70°,
in intervalul spectral 0,7-5 eV.

Harta compozitionala a librdriei de materiale are urmatoarea
distributie elementala: [8,1+45,6]% Si, [16+62,5]% Ge si [15+69,8]% Te.
In comparatie cu studii anterioare [27, 29], domeniul compozitional
acoperit in acest studiu este de 5 ori mai mare. Un exemplu al gradientului
de concentratie dintr-o depunere este aratat in Fig. 5.

(a) Si (at. %) (b) Ge (at. %) (©) Te (at.%)

6-

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
X (cm) X (cm) X (cm)

Figura 5. Exemplu al gradientului de concentratie elementala
intr-o depunere combinatoriala, pentru (a) Si; (b) Ge; (c) Te.

Concentratia atomicda a fost masurata prin RBS in centrul fiecarei
probe cu o eroare mai mica de 3%. Grosimea probelor depinde de durata
depunerii si de distanta fata de tinte. Grosimea minima obtinuta este de
299,8 nm pentru Sii75Ge19.7Tes2s si cea maxima de 570,5 nm pentru
Si149Ge26.3Tesss. Compozitia chimica si structura celor 24 de probe din
librarie este prezentata in diagrama ternara din Fig. 6.
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Figura 6. Diagrama ternara a sistemului
Si-Ge-Te. Domeniul de formare a sticlei
cunoscut din literatura [27] este aratat cu
albastru iar spatiul compozitional nou
explorat este ardtat cu rosu. Toate
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In sistemele sticloase calcogenice s-a observat ci la granita domeniului
de formare a sticlei, de obicei se gasesc compozitii cu proprietati de memorie
[31] (adica materiale cu schimbare de fazd), de aceea in acest studiu s-a
explorat spatiul compozitional dincolo de granita cunoscuta a GFD [27], dupa
cum este aratat in Fig. 6. Din masuratorile GIXRD a reiesit ca toate cele 24 de
probe au o structura amorfa dupa depunere. Deci, metoda de depunere prin
pulverizare catodica cu magnetron combinatoriala a permis extinderea GFD
cu sticle care nu pot fi obtinute prin metodele traditionale de sinteza.

Proprietatile optice au fost masurate prin elipsometrie spectroscopica.
In Si-Ge-Te, banda interzisi este determinati atat de concentratia cationilor
cat si a anionilor. Majoritatea probelor obtinute au banda interzisa in jurul a
0,95 eV, dupa cum se poate vedea in Fig. 7a. Jovari si colab. [23] au aratat ca
in materialele amorfe GexTeioox (12% < x < 44,6%), obtinute prin
co-evaporare termicd, majoritatea atomilor respecta regula 8-N, dar sunt si
legaturi homopolare care evolueaza monoton cu cresterea in x (procentul de
legaturi Te-Te scade de la 73,4 1a 35,9%, iar procentul Ge-Ge creste de la 1 la
56,6%), conducand la dezordine chimica. Aceasta inseamna ca aglomerarile
nanometrice de Te, Si si Ge pot avea o contributie importanta la banda
interzisa a compozitiilor amorfe Si-Ge-Te. Se observa in Fig. 7b, ca banda
interzisa variaza cu concentratia de Ge, avand un maxim intre 23 si 36%.
O dependenta similara a fost observata in Ge-Te de C. Vigreux si colab. [32].
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Figura 7. Variatia largimii benzii interzise In sistemul Si-Ge-Te.
Largimea benzii interzise in functie de (a) compozitie si (b) concentratia de Ge.
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Figura 8. Indicele de refractie pentru diferite lungimi de unda:
(a) 405 nm; (b) 587,6 nm; si (c) 1550 nm

In Fig. 8 sunt prezentati indicii de refractie la 405 nm (lungimea de
unda a discurilor Blu-ray (BD)), la 587,6 nm (domeniu vizibil) sila 1550 nm
(infrarosu (IR) apropiat). Procentul de Te are o influentda semnificativa
asupra indicelui de refractie. La lungimi de unda mici (405 nm, Fig. 8a),
indicele de refractie are un minim in apropierea GFD (n = 2,4 pentru
Si17.5Ge19.7Tes2.8), iar la lungimi de unda mai mari (587,6 nm si 1550 nm),
Fig. 8b,c, tendinta se inverseaza si indicele de refractie creste in apropierea
GFD. Indicele de refractie de la 1550 nm are un minim in regiunea dintre
28 si 45% Ge. Un astfel de minim este foarte important in aplicatii pentru
ghiduri de unda in IR-apropiat, deoarece arata ca indicele de refractie poate
fi modificat prin concentratia de Ge.

In studiul de explorare a sistemului Si-Ge-Te a fost preparati
combinatorial o librarie de straturi subtiri prin co-pulverizare catodica cu
magnetron folosind instalatia hibrid. Masuratorile RBS au aratat ca s-a
obtinut un domeniu compozitional nou, care nu a mai fost investigat pana
acum: Si [7,7+45,6]%, Ge [11,2+62,5]%, Te [15+69,8]%. Dupa depunere
toate probele sunt amorfe, ordinea retelei amorfe crescand pe masura
apropierii de domeniul traditional de formare a sticlei. Banda interzisa
variaza intre 0,71-1,02 eV si s-a observat ca este puternic influentata de
continutul de Te si Ge. Indicele de refractie din IR-apropiat variaza intre
2,7-3,6, si are o valoare minima cand concentratia de Ge este intre 28-45%.
In concluzie, proprietitile optice ale libririei combinatoriale de Si-Ge-Te,
banda interzisa si indicele de refractie, pot fi modificate gradual cu
compozitia si prezinta extreme importante in aceste dependente care ar
putea fi exploatate in aplicatii. Aceste cunostinte noi despre sistemul Si-Ge-Te
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faciliteaza selectia si proiectarea de materiale pentru aplicatii in memorii
optice, comutatoare ovonice cu prag si senzori optici in IR-apropiat.

3. Materiale calcogenice pentru aplicatii fotovoltaice

Folosirea de materiale netoxice, din elemente chimice abundente in
naturd, ca straturi subtiri absorbante in aplicatii fotovoltaice, este critica
pentru a indeplini atat cerintele de inalta performanta, cat si de productie
stabil3, cu costuri reduse. In ultimii ani, materialele calcogenice au inceput
sa fie intens studiate ca potentiali candidati pentru stratul absorbant din
generatia urmatoare de celule solare. Semiconductorii cu benzi interzise in
intervalul 0,9-1,6 eV si raspunsuri optice mari In spectrul vizibil, sunt
considerati promitatori. Proprietatile compozitionale, structurale si optice
ale filmelor subtiri calcogenice sunt semnificativ influentate de metoda de
sinteza, de aceea este foarte necesar studiul acestor dependente.

Primul studiu a investigat proprietatile ZnS, acesta fiind un material cu
banda interzisa mare, care a fost propus pentru a inlocui CdS, ca strat tampon
in celulele solare. Proprietatile compozitionale, structurale si optice ale
filmelor Tnainte si dupa tratamentul termic au fost masurate folosind spectro-
metria prin retroimprastiere Rutherford, difractia de radiatii X, reflectometria
cu radiatii X, spectroscopia Raman si elipsometria spectroscopica.

In doilea studiu a fost investigat Cu2ZnSnSs (CZTS) care este un
material cuaternar complex, si a carui sinteza sub forma de straturi subtiri
cu calitate ridicata, fara faze secundare, este o provocare si depinde de
tehnica de depunere. Filmele subtiri depuse folosind sistemul hibrid in
diferite configuratii de depunere si rolul tratamentului termic cu/fara
sulfurare au fost investigate prin difractie de radiatii X cu incidenta razanta,
reflectometrie de radiatii X, spectroscopie Raman, microscopie electronica
cu baleiaj si transmisie optica.

3.1 Efectul metodei de depunere asupra proprietatilor
structurale si optice ale straturilor subtiri de ZnS

Sulfura de zinc, ZnS, este un material cu aplicatii in diode emitatoare de
lumina [33] cristale fotonice [34], acoperiri antireflex [35] si celule fotovol-
taice [36]. ZnS are toxicitate mica [37], cost scazut si este relativ abundent in
naturda [38], unde apare sub forma unui mineral numit sfalerit. Este un
material semiconductor de tip n cu o banda interzisa mare ~ 3,6 eV [39], care
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este mai mare decat banda interzisa a sulfurii de cadmiu (CdS) de ~ 2,40 eV,
facand din ZnS un posibil candidat pentru a fi folosit ca strat tampon in
celulele solare [40].

ZnS este interesant si datorita polimorfismului sdau la temperatura
camerei, cu doua faze cristaline principale. O faza este reteaua cubica cu fete
centrate (c-ZnS), numita si structura de tip ,blenda de zinc”. A doua faza este o
structura hexagonala (h-ZnS), numita si ,wurtzit”. in blenda de zinc, fiecare
atom de zinc este inconjurat de patru atomi de sulf, iar fiecare atom de sulf este
inconjurat de patru atomi de zinc intr-o coordonare tetraedrica. Wurtzitul este
caracterizat de 12 atomi in colturile fiecarei unitati care creeaza o celula
unitate hexagonala [41], care este, de asemenea, coordonata tetraedric.

Deoarece structura blendei de zinc este mai densda decat cea a
wurtzitului, o tranzitie de la blenda de zinc la wurtzit are loc In mod natural
in timp (extrem de lent) la o rata similara cu aceea a tranzitiei diamantului
in grafit. Cu toate acestea, prin tratament termic, ZnS cubic poate fi
transformat intr-o structura hexagonala.

Scopul acestui studiu [42] a fost de a compara proprietatile structurale
si optice ale filmelor subtiri de ZnS obtinute prin MS, PLD si MSPLD folosind
instalatia hibrid. Atunci cand se combina cele doua metode de depunere, se
asteapta sa se obtina straturi subtiri care au atat avantajele MS si PLD, adica
proprietati structurale, compozitionale si optice imbunatatite cat si o
posibila atenuare a dezavantajelor acestora, cum ar fi suprafata mica
acoperita in PLD.

Filmele subtiri de ZnS obtinute prin MS au fost preparate folosind un
magnetron cu rata de depunere de 0,1 nm/s la o putere RF de 60 W. Un alt
set de filme a fost preparat prin PLD, folosind o sursa laser KrF cu lungimea
de unda de 248 nm. O rata similara de depunere de 0,1 nm/s a fost atinsa
pentru o rata de repetitie de 2 Hz si o putere laser de 60 m] (1,5 J/cm?
fluentd). Un al treilea set MSPLD a fost depus simultan prin MS si PLD dintr-
o singura tinta, folosind parametri descrisi mai sus, conducand la o rata de
depunere estimatad de ~ 0,2 nm/s. Timpii de depunere au fost ajustati pentru
a obtine grosimi comparabile ale filmelor depuse prin cele trei metode.
Straturile de ZnS au fost obtinute la temperatura camerei, pe substraturi de
siliciu si sticla in aceleasi conditii de depunere. Toate filmele au fost tratate
termic In vid (7 x 10-2 Torr) la 400°C timp de o ora. Spectrometria de
retroimprastiere Rutherford s-a realizat folosind particule alfa dintr-un
Tandetron de 3 MV [43]. Investigarea structurii straturilor subtiri a fost
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efectuata prin difractia de radiatii X cu incidenta razanta la un unghi de
incidenta de 0,4°. Reflectometria de radiatii X in intervalul 0°-2,3° (26) a fost
utilizata pentru estimarea grosimii si a densitatii masice a filmelor
investigate. Spectrele Raman au fost obtinute la temperatura camerei, in
intervalul 100-1100 cm~1 in configuratia de retroimprastiere. Masuratorile
de elipsometrie spectroscopica au fost efectuate la unghiuri de incidenta de
55°si 65° in intervalul de energie 0,7-4,5 eV.

Compozitia chimica a filmelor subtiri de ZnS calculata din RBS a aratat
ca PLD-ul conduce la straturi subtiri cu cea mai apropiata compozitie de
stoichiometria tintei (50% Zn: 50% S) sianume 52,3% Zn si47,7% S, In timp
ce celelalte doua probe au un usor exces de Zn (54,7% Zn si 45,3% S pentru
MS si 55,3% Zn si 44,7% S pentru MSPLD). Filmele MSPLD sunt cele mai
sarace In sulf deoarece pulsurile laser cresc pierderea de sulf in timpul
depunerii.

Diagramele de difractie de radiatii X cu incidenta razanta ale celor trei
tipuri de straturi subtiri de ZnS, inainte si dupa tratamentul termic la 400°C,
sunt prezentate in Figura 9a. Desi tratamentul termic la temperaturi mai
ridicate ar favoriza obtinerea de filme cu o singura faza cristaling, s-a ales o
temperatura de tratament mai mica, de 400°C, deoarece permite investigarea
gradului de stabilitate a probelor depuse, relevand astfel performanta fiecarei
metode de depunere si o mai buna intelegere a polimorfismului ZnS. De
asemenea, o temperatura de tratament mai mare ar putea schimba stoichio-
metria [44] sau poate induce tensiuni si o densitate crescuta de dislocatii in
structuri. In plus, reactiile cu oxigenul rezidual au loc la peste 400°C,
conducand la faze de ZnO nedorite si/sau la rugozitate mare a suprafetei.

Probele MS depuse sunt complet amorfe, filmele subtiri PLD sunt
nanocristaline (contin 55% c-ZnS si 45% h-ZnS), in timp ce straturile MSPLD
prezinta un amestec de faze, o faza majoritara amorfa (57%) si doua faze
nanocristaline (25% c-ZnS si 18% h-ZnS). Semnatura fazei amorfe in
diagrama GIXRD a probelor MS dupa depunere, este maximul foarte larg de
la 29,28° (FWHM este de 6,5° fata de 3,0° dupa tratamentul termic) si fondul
mai mare, deoarece radiatia X este imprastiata, mai degraba decat difractata.
Prin urmare, exista diferente mari intre ordinea structurala in filmele subtiri
MS si PLD dupa depunere, in timp ce MSPLD produce o combinatie a celor
doua. Deoarece metoda MSPLD presupune depunerea simultana din aceeasi
tintd, se poate deduce ca MS pulverizeaza in principal atomi de la suprafata
tintei, iar la condensarea pe substratul rece acestia formeaza o retea
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dezordonata cu dezordine chimica, in timp ce PLD ableaza in principal
grupuri de atomi care condenseaza pe substrat si formeaza nanocristale,
ordinea chimica fiind mentinuta.

Dupa tratamentul termic, toate probele sunt complet cristaline.
Filmele subtiri obtinute prin MS cristalizeaza intr-o singura faza, c-ZnS
policristalin, cu dimensiunea medie a cristalitelor de 2 nm. Valori similare
au fost obtinute de Wtodarski si colab. [44]. Aceeasi faza nanocristalina
devine dominanta (73%) in probele de PLD tratate termic, conducand la
concluzia ca c-ZnS este favorizat la temperatura de 400 °C. Nu se observa
modificari semnificative in raportul dintre cantitatea de c-ZnS si cea de
h-ZnS pentru probele MSPLD tratate termic, ceea ce inseamna ca
transformarea fazei amorfe are loc prin cresterea dimensiunii nucleelor
cristaline existente, in loc sa produca noi centrii de cristalizare. Dimensiunea
medie a cristalitelor tuturor probelor este mai mica de 10 nm.
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Figura 9. Diagramele de difractie a radiatiei X cu incidenta razanta (a)
si diagrame de reflectivitate a radiatiilor X (b) pentru filmele subtiri de ZnS obtinute
prin MS, PLD si MSPLD, in starea initiala si dupa tratamentul termic la 400°C.
Sunt indicate pozitiile muchiei totale de reflexie (201r). Diagramele GIXRD
sunt deplasate vertical pentru o mai buna vizualizare.
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Din diagramele de reflectometrie de radiatii X (Fig. 9b), s-a calculat
pozitia muchiei de reflexie totala a radiatiei X (2671r), definita ca unghiul 26
la care reflectivitatea (adica, intensitatea radiatiei X reflectate la 260
impartita la intensitatea maxima a radiatiei X reflectate) scade cu 30% din
maxim. Stiind densitatea masica pm ~ 2071r, se poate determina variatia
relativa a densitatii masice de la o proba la alta fara a cunoaste valoarea sa
absoluta. Grosimea medie (hmean) a filmelor este calculata ca medie A/26,
unde A este lungimea de unda Ka a radiatiei X si 20mean este perioada medie
a franjelor de interferenta. Grosimile estimate au fost de 105 nm pentru MS,
80 nm pentru PLD si 61 nm pentru MSPLD in stare initiala si 105 nm pentru
MS, 83 nm (+3.8%) pentru PLD si 59 nm (-3.3%) pentru MSPLD dupa
tratamentul termic. Diferenta de grosime poate fi explicata daca avem in
vedere ca PLD este o tehnica punctuala si profilele de grosime laterala sunt
in scadere brusca [46] in comparatie cu variatiile de grosime ale MS [47].
Cea mai mare valoare a densitatii s-a obtinut pentru straturile MSPLD, atat
in stare initiala cat si dupa tratamentul termic. Mai mult decat atat, doar pm
a filmului MSPLD creste dupa tratament cu 3,4% datorita scaderii volumului
liber dintre cristalite, nu se formeaza cristalite noi de ZnS, ci creste
dimensiunea medie a acestora. Densitatea masica a filmelor subtiri MS si
PLD scade dupa tratamentul termic (cu 2,1% si respectiv 3,8%). Pentru
probele PLD si MSPLD, variatia grosimii dupa tratamentul termic
corespunde variatiei pm. In cazul probelor MS, grosimea este neschimbats,
desi densitatea scade cu 2,1%, ceea ce se poate datora evaporadrii unei
cantitati mici de sulf. Pentru filmele PLD, scaderea pm cu 3,8% dupa
tratament se datoreaza cresterii volumului liber dintre cristalite. Se formeaza
noi cristalite de ZnS (aria maximelor cristaline creste cu 5,9%), ceea ce
produce un efect chiar mai puternic decat scaderea volumului liber datorita
cresterii dimensiunii medii a cristalitelor.

Figura 10 prezinta spectrele Raman, obtinute cu excitatie UV
(A = 325 nm), ale filmelor depuse pe sticld, dupa tratamentul termic.
Se observa ca cel mai intens maxim, de la 345 cm-l, nu este deplasat
sugerand ca faza c-ZnS este predominanta in toate cele trei metode de
depunere. Maximele din intervalul 400 cm-! - 800 cm! (si anume 415 cm-l,
463 cm1, 570 cm1, 693 cm! si 776 cm1) care se datoreaza imprastierilor
Raman de ordinul al doilea, In timp ce maximul de la 1090 cm! este o
combinatie de Imprastiere Raman de ordinul trei si luminescenta [48].
Deoarece filmul MS contine o singura faza cristalina asa cum a fost observat
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din GIXRD, se poate concluziona ca maximele Raman din aceasta proba
apartin fazei c-Zn. Maximul la 776 cm ! are cea mai mare intensitate in proba
MSPLD. Acest maxim impreuna cu deplasarea maximului la 415 cm-1 poate
fi un indiciu important pentru identificarea fazei h-ZnS.
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Figura 10. Spectrele Raman, la excitatia laser A = 325 nm,
ale probelor de ZnS depuse prin MS, PLD si MSPLD,
dupa tratamentul termic.

Dupa tratamentul termic, s-a observat o mica contractie a straturilor
MSPLD, prin urmare, densitatea filmelor subtiri devine mai mare, iar
indicele de refractie va creste usor. Trebuie remarcat faptul ca indicele de
refractie poate fi utilizat ca indicator calitativ al densitatii masice a filmului.
Indicii de refractie ai MS, PLD si MSPLD in stare initiala, care au valorile de
2,30, 2,33 si 2,33 determinate prin elipsometrie spectroscopica, sunt
similari cu cei gasiti in literatura [49], iar dupa tratamentul termic acestia
cresc usor la 2,36, 2,34 si 2,48.

Au fost facute masuratori suplimentare ale transmitantei filmelor
subtiri de ZnS initiale si tratate termic pentru determinarea benzilor
interzise (Fig. 11). Intervalul estimat al benzii interzise variaza de la 3,32 eV
pentru MS, la 3,63 eV pentru PLD si 3,54 eV pentru MSPLD. Mica variatie
poate fi asociata cu metoda de depunere. Tratamentul termic produce o mica
crestere a benzii (la 3,36 eV, 3,57 eV si 3,63 eV pentru MS, PLD si MSPLD),
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ceea ce este de asteptat, deoarece faza cristalina are o fractie de umplere mai
mare. Pe de alta parte, cristalitele sunt extrem de mici (mai mici de 10 nm),
iar faza dezordonata (inclusiv granitele dintre cristalite) Inca dicteaza banda
interzisa optica. Valorile benzii interzise sunt comparabile cu cele din
literatura [48,50]. In plus, filmul MS initial are o band3 interzisa apropiata
de valoarea raportata a filmelor amorfe de ZnS (Eg = 3,4 eV) [51]. Pe langa
variatia produsa de metoda de depunere, vacantele de sulf, ar putea
contribui la scaderea benzii [52].
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Figura 11. Graficele Tauc ale filmelor de ZnS depuse pe sticla,
prin toate cele trei metode, in starile (a) initiala
si (b) dupa tratamentul termic.

In acest studiu au fost investigate influenta metodei de depunere si a
procesului de tratament termic asupra proprietdtilor compozitionale,
structurale si optice ale filmelor subtiri de ZnS. Metoda MSPLD ofera o rata
de depunere mai mare In comparatie cu MS si PLD individuale. Toate filmele
obtinute sunt putin bogate in Zn, dar compozitia filmelor obtinute prin PLD
este mult mai apropiata de compozitia stoichiometricd cu doar 2,3%
deficienta de sulf, comparativ cu MS si MSPLD. In ceea ce priveste densitatea
masica, straturile MSPLD sunt cele mai dense, iar densitatea a crescut dupa
tratamentul termic cu 3,4% datorita scaderii volumului liber dintre cristalite
ca urmare a cresterii cristalitelor.

In legdturd cu polimorfismul ZnS, filmele MS dupa depunere sunt
complet amorfe, ceea ce este remarcabil pentru acest material deoarece
cristalizeaza foarte usor, si apoi sufera o tranzitie la o faza nanocristalina
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cubica dupa tratament. Pe de alta parte, filmele PLD si MSPLD sunt un
amestec de doua faze nanocristaline c-ZnS si h-ZnS. Dupa tratamentul
termic, procentul de c-ZnS creste pentru filmele PLD si este aproape
neschimbat in straturile MSPLD. Un maxim intens la 345 cm' a fost
identificat prin spectroscopie Raman in toate filmele, care poate fi atribuit
in mod clar fazei c-ZnS.

Banda interzisa este cuprinsa intre 3,3 eV si 3,6 eV in toate filmele si
nu este afectata semnificativ de tratamentul termic, ceea ce este de dorit in
structurile fotovoltaice.

In concluzie, pentru celulele solare, oricare dintre cele trei metode de
depunere poate fi selectatd pentru a regla banda interzisa. Cu toate acestea,
MS este mai potrivit pentru a obtine filme cristaline cu o singura faza, in timp
ce PLD conduce la filme cu cele mai putine vacante de S. Filmele MSPLD sunt
cele mai stabile la tratamentele termice in ceea ce priveste mentinerea
raportului de faze intre c-ZnS si h-ZnS.

3.2 Sinteza si caracterizarea filmelor subtiri de Cu2ZnSnSs
obtinute prin combinarea pulverizarii catodice cu ablatia laser in
pulsuri

Cu2ZnSnS4 (CZTS) este un candidat promitdtor pentru convertoarele
de energie solara de urmatoarea generatie datorita coeficientului sau ridicat
de absorbtie si a unei valori optime a benzii interzise [53]. Este un material
calcogenic de tip p, obtinut cu costuri reduse, din elemente abundente in
natura (cum sunt Cu, Zn, Sn si S), spre deosebire de alte materiale folosite in
celule solare (CIS, CIGS si CdTe) care contin elemente scumpe si/sau
componente toxice [54]. Pentru obtinerea filmelor subtiri de CZTS, desi
tehnicile fizice de vid pot fi complexe si au un consum relativ mare de
energie, reprezinta o solutie pentru a depasi problemele legate de consumul
mare de timp, fisurile si cristalinitatea slaba a filmelor obtinute prin procese
chimice [55]. Ele oferd, de asemenea, posibilitatea de a controla cu usurinta
proprietatile structurale si morfologice ale filmelor subtiri [56]. Dintre toate
metodele fizice de depunere din faza de vapori, pulverizarea catodica cu
magnetron (MS) si depunerea prin ablatie laser in pulsuri (PLD) au fost
utilizate cel mai mult in prepararea straturilor absorbante CZTS datorita
avantajelor numeroase ale acestora.

PLD este o tehnica simpla si versatila, are o rata mare de depunere,
asigura transferul relativ usor al speciilor de la tinta la substrat precum si
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cresterea filmelor subtiri de inalta calitate datorita utilizarii unei energii
mari [57]. Aceasta tehnica ofera posibilitatea de a obtine straturi de CZTS fie
intr-o singura etapa, folosind o tinta CZTS si incalzirea substraturilor la
temperaturi ridicate, fie in doud etape prin depunerea unui film metalic, din
tinte metalice de Cu, Zn si Sn, urmat de sulfurare intr-o incinta inchisa, in
care vaporii de sulf sunt transportati cu ajutorul unui flux de argon sau azot
la suprafata incalzita a stratului subtire. Exista diferiti parametri care pot
influenta proprietatile filmelor obtinute prin PLD si anume: distanta dintre
tinta si substrat, orientarea si temperatura substratului, energia laserului si
compozitia tintei. Tintele metalice de Cu, Zn si Sn pot fi utilizate pentru a
controla grosimea si rugozitatea stratului [58], iar o singura tinta CZTS este
preferata atunci cand scopul este obtinerea de materiale Cu2ZnSnS4 perfect
stoichiometrice [59]. Desi PLD are multe avantaje, exista si unele limitari
care impiedica dezvoltarea si cercetarea celulelor solare bazate pe CZTS
folosind aceasta tehnica. O problema majora este numarul mare de picaturi
(cantitati de material topit din tinta care condenseaza rapid pe substrat)
formate in filme, ceea ce duce la aparitia fazelor cristaline nedorite si a
neomogenitatii [60]. Alte dezavantaje sunt timpul indelungat necesar
pentru a obtine filme cu grosimi mari si dificultatea de a produce filme pe
suprafata mare.

pentru sinteza unor filme subtiri foarte uniforme pe substraturi cu suprafete
mari. Parametri de depunere, cum ar presiunea in incinta de depunere,
puterea aplicata pe catozi sau timpul de depunere pot fi variati in MS pentru
a determina conditiile optime pentru obtinerea filmelor de inalta calitate.
Sinteza filmelor subtiri de CZTS poate fi realizata folosind diferite tinte, cum
ar fi tinte metalice, tinte de sulfuri binare sau tinte cuaternare. Pentru tintele
elementare conductoare (cum sunt Cu, Zn si Sn), este de preferat sa se
utilizeze pulverizarea in curent continuu (DC) [61]. Pentru tinte binare si
cuaternare, cum ar fi ZnS, SnxSy, CuxS si CZTS, este utilizata pulverizarea in
radiofrecventa (RF) [62]. La fel ca si in tehnica PLD, pentru prepararea de
straturi de CZTS, MS permite doua abordari diferite, fie prin incalzirea
substratului in timpul depunerii, fie prin sulfurare dupa depunere [63].
Printre avantajele MS se numara faptul ca ofera posibilitatea de a controla
compozitia chimica si grosimea filmelor pentru a obtine o buna uniformitate
pe suprafata probei. MS asigura o aderenta ridicata a filmelor si o acoperire
excelentd a suprafetei substratului, precum si rate mari de depunere si filme
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de fnaltda puritate [64]. Cu toate acestea, exista si unele probleme in MS
legate de otravirea tintei cu gaz reactiv si spargerea tintei (In general tintele
binare de sulfuri) la putere mare aplicata pe catozi.

Sinteza unui material cuaternar cum este CZTS, poate fi foarte dificila
din cauza dificultatii controlului stoichiometriei si a prezentei fazelor
secundare binare si ternare, cum ar fi ZnS, CuxS, SnxSy si CuxSnSy (CTS) [65].
Pentru a obtine avantajele celor doua tehnici mentionate mai sus si pentru
a evita unele dintre dezavantajele acestora, combinarea celor doua metode
intr-un proces hibrid este o cale promitatoare de obtinere a straturilor de
CZTS. Pentru a testa aceasta ipoteza, in acest studiu [66] a fost folosit un
sistem de co-depunere hibrid (MSPLD), in care MS si PLD au fost utilizate
simultan din tinte diferite pentru depunerea de straturi subtiri de CZTS.
Au fost utilizate trei tinte diferite (doua pentru MS si una pentru PLD), si
anume: sulfura de cupru (CuzS), sulfura de staniu (SnS2) si sulfura de zinc
(ZnS). De asemenea, a fost investigat efectul tratamentului termic cu si fara
sulfurare asupra proprietatilor filmelor subtiri de CZTS.

Prima configuratie de depunere a fost cea in care tinta de CuzS a fost
folosita pentru depunerea PLD si tintele de SnS:z si ZnS pentru MS.
Parametrii de depunere PLD au fost de 10 Hz pentru frecventa pulsurilor
laser si 210 m] pentru putere, conducand la o rati de depunere de 0,50 A/s.
Pentru MS, pe tinta de SnS: a fost aplicata o putere de 20 W pentru a obtine
o rati de depunere de 0,49 A/s, iar pe tinta de ZnS a fost a fost aplicati o
putere de 67 W, avand o rati de depunere de 0,50 A/s. in a doua configuratie,
tinta de SnS2 a fost montata in caruselul PLD, iar tintele de CuzS si ZnS au
fost montate In magnetroane. Frecventa pulsurilor laser a fost de 1 Hz, iar
puterea laserului de 90 mJ, obtinandu-se o rati de depunere de 0,47 A/s.
Tintele de CuzS si ZnS au avut aplicate puteri de 27 W si respectiv 65 W, rata
de depunere fiind de 0,54 A/s si 0,47 A/s. In a treia configuratie, depunerea
a fost efectuata folosind tinta de ZnS pentru PLD, in timp ce pentru MS s-au
utilizat tintele de Cu2S si SnS2. Depunerea PLD a fost efectuata folosind o
frecventa laser de 2 Hz si o putere de 60 m], rezultand o rata de depunere de
aproximativ 1,30 A/s. O putere de 56 W pentru a obtine o rati de 1,30 A/s,
a fost aplicata pe tinta de Cu2S prin MS, in timp ce pentru tinta de SnSa, a fost
utilizati o putere de 40 W, conducand la o rati de depunere de 1,30 A/s.

Au fost pregatite doua serii de probe. Probele depuse au fost denumite
in functie de tinta folosita pentru PLD: CuzS (PLD), SnS2 (PLD) si ZnS (PLD).
Prima serie, a fost tratata termic fara nicio sursa de sulf si probele au fost
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denumite CuzS (PLD)/tratat, SnS2 (PLD)/tratat si ZnS (PLD)/tratat. A doua
serie, a fost sulfurata folosind 1 g de pulbere S. Probele au fost denumite Cu2S
(PLD)/sulfurat, SnS2 (PLD)/sulfurat si ZnS (PLD)/sulfurat. Tratamentul
termic in ambele serii de filme subtiri s-a facut in atmosfera de Ar la 500°C
timp de 3 ore.

Pentru a investiga proprietatile structurale ale filmelor subtiri de
CZTS, a fost utilizata difractia de radiatii X cu incidenta razanta cu un unghi
de incidenta de 0,3°. Datele de reflectometrie de radiatii X au fost
inregistrate intr-un interval de (0+2°) (20). Masuratori Raman au fost
efectuate cu o lungime de unda de 633 nm, in intervalul de la 200 la 500 cm1,
la temperatura camerei. Proprietatile optice ale straturilor subtiri au fost
masurate folosind elipsometria spectroscopica, iar microstructura filmelor
a fost examinata utilizdnd un microscop electronic cu baleiaj (SEM)
accesorizat cu un spectrometru cu dispersie de energie (EDS) pentru
determinarea concentratiei elementale din filme.

Din diagramele XRR ale filmelor (Figura 12), in starea initiala si dupa
tratamentul termic cu si fara sulfurare la 500°C, sunt calculate grosimea
medie (hm) si pozitiile marginii de reflexie totala (20tr), care este
proportionala cu densitatea masicd medie (pm). Se observa ca, dupa
tratamentul termic fara sulf, 20tr scade usor pentru toate filmele, deci scade
si pm. Acest fapt, impreuna cu scaderea grosimii medii a tuturor filmelor
tratate termic fara sulf (de la 145 nm pentru ZnS (PLD), 147 nm pentru SnS2
(PLD) si 108 nm pentru Cuz2S (PLD) la 142 nm (ZnS (PLD)), 126 nm (SnS2
(PLD)) si 97 nm (CuzS (PLD))), sugereaza ca filmele subtiri sufera un proces
de evaporare partiala si o reorganizare a atomilor, care produce formarea
de spatii libere Intre cristalite si o scadere a grosimii. Filmul ZnS (PLD) este
cel mai putin influentat de tratamentul termic fara sulf (atat pm, cat si hm scad
cu 2,1% si respectiv 2,0%), pierderea de masa fiind de doar 4,1%. Pe de alta
parte, filmul SnS2 (PLD) este cel mai afectat (pm si hm scad cu 14,7% si
14,3%), pierderea de masa fiind mare, de 29,0%. Acest lucru s-ar putea
datora evaporarii compusilor de SnS, care sunt foarte volatili, in timpul
depunerii si tratamentului termic. Filmul Cu2S (PLD) sufera modificari
moderate (pm si hm scad cu 7,0% si 10,2%), pierderea de masa fiind de
17,2%. Proba ZnS (PLD) este cea mai densa si prezinta cele mai mici
modificari ale densitatii masice si grosimii dupa tratament. Acest lucru s-ar
putea datora ratei duble de depunere (la rate mari se obtin filme mai
netede). In urma tratamentului de sulfurare, franjele XRR nu sunt vizibile,
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ceea ce Inseamna ca suprafata filmelor devine rugoasa (confirmat de SEM),
caracteristicd benefica pentru celulele solare, si se asteapta o usoara
crestere a grosimii filmelor [67]. In plus, sciderea pm este mult diminuata
pentru CuzS (PLD)/sulfurat si SnS2 (PLD)/sulfurat, in timp ce pentru ZnS
(PLD)/sulfurat, pm creste usor, indicand spatii libere mai mici intre cristalite
decat in cazul tratamentului termic fara sulf.
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Figura 12. (a) Diagramele XRR pentru filmele subtiri de CZTS in stare initiala
si dupa tratamentul termic la 500°C cu si fara sulfurare.
(b) Pozitiile marginii de reflexie totala (201r).

Figura 13 prezinta diagramele GIXRD ale filmelor subtiri de CZTS.
Proba CuzS (PLD) are o structura amorfa, in timp ce pentru probele SnS2
(PLD) si ZnS (PLD), faza amorfa este de 12%, respectiv 27%. Faza majoritara
pentru ultimele doua probe este Cu2ZnSnSs tetragonal policristalin cu o
dimensiune medie a cristalitelor de cativa nanometri. Pentru a demonstra
efectul benefic al sulfurarii, a fost tratat termic si un set de probe fara a folosi
sulf. In acest caz, toate probele suferi o transformare majori: faza amorf3 si
nanofaza Cu2ZnSnSs (in cazul ZnS (PLD)/tratat si SnS2 (PLD)/tratat) sunt
descompuse, unii dintre atomii de Zn si Sn se evapora (astfel concentratia
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atomilor de Cu creste in straturile subtiri), atomii de sulf difuzeaza in
intregul volum al filmelor subtiri sau se evapora (dupa cum a relevat si XRR)
si se formeaza o faza de CuS hexagonala policristalina. Dimensiunea medie a
cristalitelor pentru aceastd fazi este de sute de nanometri. in plus,
dimensiunea medie a cristalitelor pentru faza tetragonala Cu2ZnSnS4 ramasa
creste la sute de nanometri. In diagramele GIXRD pentru probele sulfurate
la 500°C s-a observat ca toate probele contin o singura faza cristaling, si
anume faza tetragonald Cu2.13Zno.s4Sni1.04Ss, similara mineralului natural
.kesterit”. Se observd o imbunatatire a cristalinitatii dupa sulfurare,
dimensiunea medie a cristalitelor a celor trei esantioane sulfurate este
69,40 nm pentru CuzS (PLD)/sulfurat, 114,50 nm pentru SnSz (PLD)/sulfurat
si cea mai mare valoare de 153,24 nm pentru proba ZnS (PLD)/sulfurat.
Pentru a confirma rezultatele obtinute de GIXRD si pentru a confirma
identificarea fazelor secundare din probe, a fost efectuata spectroscopie
Raman, folosind o lungime de unda de excitatie de 633 nm. Efectul
tratamentului termic cu si fara sulfurare asupra filmelor subtiri este
prezentat in Figura 14. Doua maxime largi la 288 cm si 330 cm s-au
observat in toate probele in starea initiala (Figura 14a). Maximul Raman
principal al fazei de kesterit este situat intre 336 si 338 cm-1 [68], dar se
deplaseaza la valori mai mici in cazul unei distributii dezordonate a
cationilor in reteaua filmului de CZTS. Astfel, aceste doua maxime sunt
identificate ca maxime caracteristice ale fazei CZTS de kesterit. Figura 14b
prezinta spectrele Raman ale probelor tratate termic fara sulfurare.
Maximele CZTS pot fi observate in cele trei filme la 288, 336,365 si 374 cm~1.
Totusi, toate probele contin un maxim intens la 474 cm-1 si unul mai mic la
264 cm’l, indicand prezenta fazei cristaline de CuS [69]. In plus, o a treia faza
a fost detectata in filme prin maximul de la 303 cm~1 si poate fi asociata cu
faza Cuz2SnS3 (CTS) [70]. Filmele subtiri de CZTS sulfurate sunt prezentate in
Figura 14c. Atat probele CuzS (PLD)/sulfurat, cat si SnS2 (PLD)/sulfurat sunt
caracterizate de cinci maxime la 256, 288,337, 364 si 374 cm-1 ale fazei CZTS
si un maxim proeminent la 320 cm™! a carui origine este neclara. Acesta ar
putea apartine CZTS [71] avand In vedere ca proba ZnS (PLD)/sulfurat
contine maxime situate la 256, 288, 337, 365 si 374 cm™1, care sunt
caracteristici unice pentru faza CZTS si nicio faza secundara nedorita nu a
fost observata in XRD. Tratamentul termic joaca un rol considerabil in
formarea si cristalizarea filmelor de CZTS. Totusi, un simplu tratament
termic fara sulfurare poate duce la aparitia mai multor faze secundare,
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indiferent de tinta utilizata pentru PLD, cel mai probabil din cauza lipsei
sulfului si a evaporarii staniului sub forma de SnS, rezultat din
descompunerea SnS: la temperatura ridicata. Ca alternativa, sulfurarea este
primordiald pentru prepararea filmelor subtiri de CZTS cu o singura faza,
asa cum s-a observat in proba ZnS (PLD)/sulfurat.
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Figura 13. Diagramele de difractie de radiatii X cu incidenta razanta
ale filmelor subtiri MSPLD in stare initiala,
tratate termic la 500°C si sulfurate la 500°C.
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Figura 14. Spectrele Raman ale probelor MSPLD (a) in stare initial3,
(b) tratate termic la 500°C si (c) sulfurate la 500°C.

Figura 15 prezinta imaginile SEM ale filmelor subtiri de CZTS in stare initiala
si dupa sulfurare. Suprafata filmelor initiale (Figura 15a-c) este neteda si nu
se observa particule. Pe de alta parte, suprafata filmelor sulfurate la 500°C
(Figura 15d-f) este foarte rugoasa si sunt vizibile aglomerari de sute de
nanometri. Proba CuzS (PLD)/sulfurata (Figura 15d) este compusa dintr-un
amestec de particule mici si mari. In Figura 15e, proba SnSz (PLD)/sulfurati
prezinta o distributie a particulelor cu forme si dimensiuni diferite,
impreund cu unele gauri, probabil datorita evaporarii sulfurii de staniu.
Filmul ZnS (PLD)/sulfurat (Figura 15f) prezinta o suprafata mai omogena si
mai compactd, cu particule monodispersate, fara gauri sau fisuri. Diferenta
de dimensiuni si forme a particulelor din probele Cu2S (PLD)/sulfurat si
SnS2 (PLD)/sulfurate poate fi explicata prin coexistenta fazelor cristaline
secundare, In timp ce o suprafatd omogena cu particule relativ
monodispersate (ZnS (PLD)/sulfurat) sugereaza existenta unui compus cu o
singura faza cristalina, ceea ce confirma rezultatele GIXRD si Raman.
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Cu,S (PLD)

Figura 15. Imagini SEM ale probelor in starea initiala si dupa sulfurare:
(a) CuzS (PLD), (b) SnSz (PLD) si (c) ZnS (PLD); (d) CuzS (PLD)/sulfurat,
(e) SnSz (PLD)/sulfurat si (f) ZnS (PLD)/sulfurat.

O estimare a concentratiilor atomice medii ale celor patru elemente
(Cu, Zn, Sn si S) in probe, obtinute din EDS, dupa depunere si dupa sulfurare,
este prezentata in Figura 16. Toate probele in starea initiala prezinta o
compozitie bogata In Sn si saraca in S In comparatie cu faza stoichiometrica
Cu2ZnSnSs (CuzsZni2,55n12,5S50). Prin sulfurare la 500°C, se observa o
imbunatatire a compozitiei elementale In toate probele (Figura 16b),
deoarece cantitatile de Cu, Zn si Sn au scadzut, iar cantitatea de S a crescut
semnificativ. Cu toate acestea, probele sulfurate sunt inca bogate in staniu si
usor sarace in sulf.
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Figura 16. Concentratiile atomice medii ale Cu, Zn, Sn si S
in probele MSPLD: (a) in starea initiala si (b) dupa sulfurare.

Benzile interzise ale filmelor subtiri de CZTS in starea initiald si dupa
sulfurare sunt prezentate In Figura 17. Deoarece probele initiale din Figura
17a sunt in cea mai mare parte compuse dintr-o structura amorfa, valorile
benzilor interzise sunt peste valoarea raportata pentru filmele subtiri CZTS
(»1,5eV) sianume 1,59, 1,68 5si 1,72 eV. in Figura 17b sunt prezentate benzile
interzise ale filmelor sulfurate de CZTS. Eg estimat este aproximativ 1,40, 1,56
si 1,70 eV pentru ZnS (PLD)/sulfurat, SnS2 (PLD)/sulfurat si respectiv CuzS
(PLD)/sulfurat. Se constata ca banda interzisa este corelata cu stoichiometria
si structura probelor. Eg depinde de raportul Cu/(Zn + Sn), deoarece se obtin
energii mari pentru valori mici ale acestui raport si invers [72]. Acest lucru
este confirmat si de raportul Cu/(Zn + Sn) in proba CuzS (PLD)/sulfurat care
este foarte mic conducand la o valoare mare a benzii interzise (1,70 eV). Proba
ZnS (PLD)/sulfurat prezinta un raport mai mare, ceea ce duce la o banda
interzisa mai mica (1,40 eV). Proprietatile optice ale filmelor subtiri de CZTS
obtinute aici sunt in acord cu literatura de specialitate si sunt potrivite pentru
utilizarea in celule solare ca straturi absorbante [73].
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Figura 17. Graficele Tauc al filmelor subtiri de CZTS (a) in starea initiala
si (b) dupa sulfurare.
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In concluzie, filme subtiri de CZTS au fost co-depuse folosind trei tinte
(CuzS, SnS2 si ZnS) intr-un sistem de depunere hibrid care combina
pulverizarea catodica cu magnetron (pentru doua tinte) si ablatia laser in
pulsuri (pentru a treia tintd). A fost studiat efectul tratamentului termic cu
si fara sulfurare asupra proprietatilor materialului. Rezultatele arata ca un
simplu tratament termic fara nicio sursa de sulf duce la evaporarea Zn si Sn
si la aparitia fazelor secundare CuS si CTS in toate filmele, indiferent de
configuratia de depunere utilizata. Pe de alta parte, probele sulfurate arata
ca tratamentul in atmosfera de sulf este un proces esential pentru formarea
fazei CZTS. Se constata ca probele obtinute prin depunerea de ZnS prin PLD,
CuzS si SnS2 prin MS si sulfurate la 500°C, au cele mai bune proprietati
structurale, compozitionale si optice. Pentru celelalte doua filme sulfurate,
faza secundara de SnS: este observata In ambele probe prin spectroscopie
Raman. Proba CuzS (PLD)/sulfurat are o banda interzisa mai mare (1,70 eV)
decat celelalte doua filme, care au un Eg optim (intre 1,40 si 1,56 eV) pentru
utilizarea ca strat absorbant in aplicatiile de celule solare. ZnS fiind depus
prin PLD limiteaza pierderile de Zn in timpul depunerii si tratamentului si
ajuta la conservarea unei cantitati importante din faza de ZnS necesara
pentru formarea fazei de CZTS. Pe scurt, tehnica hibrida MSPLD este
benefica in obtinerea de filme subtiri de CZTS de inalta calitate pentru
utilizarea ca straturi absorbante in celule solare.

Concluzii

Instalatia dezvoltata ofera un sistem hibrid imbunatatit de depunere de
straturi subtiri, care combina pulverizarea catodicda cu magnetron si
depunerea prin ablatie laser in pulsuri. Sistemul hibrid are cinci moduri de
functionare: (i) pulverizare catodica cu magnetron (MS), (ii) ablatie laser in
pulsuri (PLD), (iii) co-depunere sau depunere secventiala prin pulverizare
catodica cu magnetron folosind doua sau mai multe pulverizatoare catodice,
(iv) depunere simultana sau secventiala prin pulverizare catodica cu magne-
tron si ablatie laser din tinte diferite si (v) pulverizare catodica cu magnetron
si ablatie laser concomitente din aceeasi tinta. Ultimele doua moduri hibride
ofera o metoda de depunere (MSPLD) caracterizata printr-un control foarte
bun al compozitiei, structurii si uniformitatii straturilor obtinute.

Utilizand instalatia hibrid in diferitele moduri de operare, au fost
efectuate mai multe studii ale materialelor calcogenice cu aplicatii in
stocarea datelor si fotovoltaice.
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Pentru a determina influenta metodei de depunere asupra
proprietatilor structurale si optice ale Ge2Sb2Tes, s-au comparat filmele
obtinute prin trei moduri de operare ale instalatiei hibrid, si anume
modurile (i) MS, (ii) PLD si modul hibrid (v) MSPLD din aceeasi tinta.
S-a observat ca depunerea prin MS conduce la obtinerea de filme complet
amorfe, care cristalizeaza intr-o singura faza cristalina si au cel mai mare
contrast optic dupa tratamentul termic. Metoda PLD determina cel mai bun
transfer stoichiometric iar filmele depuse prin MSPLD dupa tratarea termica
au cea mai mare densitate de masa. Proprietatile materialului GST-225 sunt
semnificativ influentate de tehnica de depunere, iar pentru memoriile cu
schimbare de faza optice si electrice, MS este cea mai potrivita metoda
pentru obtinerea unor filme subtiri cu caracteristicile necesare.

Utilizand (iii) co-depunerea prin pulverizare catodica folosind trei
magnetroane, s-a extins de cinci ori domeniului de formare a sticlei in
sistemul Si-Ge-Te, obtindand materiale amorfe care nu pot fi sintetizate prin
metodele traditionale de rdcire din topitura. S-a observat cd, banda interzisa
este puternic influentata de continutul de Te si Ge, iar dependenta indicelui
de refractie in infrarosu apropiat de concentratia de Ge prezinta un minim
care ar putea fi exploatat in aplicatii optice. Au fost descoperite noi
compozitii amorfe si proprietatile lor au fost explorate pentru a ajuta la
selectia de candidati pentru viitoarea generatie de memorii bazate pe
materiale calcogenice cu schimbare de faza.

A fost investigat efectul metodei de depunere asupra proprietatilor
structurale si optice ale straturilor subtiri de ZnS, comparand filmele subtiri
obtinute utilizand instalatia hibrid in modurile de depunere (i) MS, (ii) PLD si
(v) MSPLD din aceeasi tinta. S-a observat ca metoda PLD conduce la cel mai
bun transfer stoichiometric de la tinta la substrat, MS produce filme complet
amorfe care dupa tratarea termica cristalizeaza intr-o singura faza cristalina,
in timp ce MSPLD faciliteaza obtinerea celor mai dense filme. Studiul arata ca
banda interzisa este foarte putin influentata de metoda de depunere sau de
tratamentul termic, ceea ce este incurajator pentru aplicatiile fotovoltaice.
Metoda MSPLD ofera mai multe avantaje, cum ar fi o viteza crescuta de
depunere si stabilitate termica a raportului fazelor c-ZnS si h-ZnS.

In studiul dependentei proprietitilor Cu2ZnSnSs de metoda de sintez3,
s-a folosit instalatia hibrid in modul de depunere (iv) MSPLD simultana prin
pulverizare catodica cu magnetron (MS) si ablatie laser in pulsuri (PLD) din
tinte diferite. Tintele de CuzS, SnS2 si ZnS au fost aranjate in trei configuratii
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in care fiecare tinta a fost utilizata pentru PLD iar celelalte doua pentru MS.
Din compararea filmelor subtiri obtinute a rezultat ca in configuratia PLD cu
tinta ZnS si MS cu tintele SnS2 si CuzS, se obtine o singura faza cristalina de
CZTS, compozitie aproape stoichiometrica si o banda interzisa de 1,40 eV,
caracteristici optime pentru a fi utilizat in celule fotovoltaice.

Prin aceste studii s-au testat toate modurile de functionare ale noii
instalatii, dovedind versatilitatea si utilitatea acesteia in obtinerea de
straturi subtiri calcogenice cu proprietati optimizate pentru aplicatii
specifice. In viitor se doreste testarea instalatiei pentru obtinerea de
structuri complexe multistrat si studii privind influenta temperaturii
substratului asupra structurii materialelor calcogenice.
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Capitolul de fata trateaza modularea compozitionald, elaborarea prin
tehnici de neechilibru, caracterizarea si optimizarea proprietatilor magnetice
ale magnetilor nanocompoziti fara pamanturi rare ce au la baza faza L1lo.
Pentru aceasta au fost proiectate aliaje intermetalice de diverse compozitii,
din sisteme binare, ternare si cuaternare, aliaje care au fost modulate
compozitional cu scopul de a obtine optimizarea comportamentului magnetic.
Aliajele sunt obtinute prin metode de sinteza de neechilibru, turnare in
creuzet rece, solidificare ultrarapida din topiturd, mecano-sinteza pentru
obtinerea de pulberi nanostructurate. Se demonstreaza ca metodele de
sinteza si facilitatile alese pot asigura un control compozitional strict si pot fi
optimizate prin controlarea parametrilor tehnologici specifici. Trei clase de
sisteme magnetice, Fe-Ni, Fe-Mn-Pt si Fe-Pt-Ag-B, au fost alese spre a se
exemplifica modul in care procedurile optimizate de sinteza si de tratament
post-procesare pot conduce la proprietdti magnetice relevante pentru
aplicatii tehnologice de temperaturi inalte. Au fost de asemenea definite si
elaborate strategii de optimizare a proprietatilor magnetice prin varierea fina
a concentratiilor, a parametrilor de sinteza si de tratament termic, procesare
post sinteza, In vederea implementarii ulterioare in dispozitive ce necesita
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operare a magnetilor la temperaturi ridicate, cum ar fi cele din domeniul
energiei regenerabile sau din industria autovehiculelor autonome.

1. Magnetii nanocompoziti inovativi cu faze L1o: aplicatii in
domenii de varf, parte integranta a European Green Deal

Tematica magnetilor nanocompoziti a cunoscut in ultimul an o
dezvoltare fara precedent avand in vedere pe de o parte cererea tot mai
crescandd de magneti in aplicatii tehnologice diverse, iar pe de alta parte
necesitatea unor strategii de furnizare sustenabile pentru un viitor
european neutru in carbon. Foarte recent, in septembrie 2021 [1], Alianta
Europeana a Materiilor Prime (ERMA) a elaborat un plan de actiune pentru
a asigura accesul la materiile prime pentru magneti si motoare. Cum
Uniunea Europeana a stabilit ca pana in 2050 sa devina neutra din punct de
vedere climatic, pentru aceasta tranzitie energetica necesarul de materii
prime este foarte mare si Europa este decisa sa ia masuri pentru asigurarea
materialelor necesare pentru European Green Deal.

Cererea pentru magneti de energie mare creste exponential, asa cum
s-a aratat in documentul emis de EIT (European Institute for Innovation and
Technology) si, respectiv, de catre Comisarul European pentru piete interne
[2]. Acestia sunt vitali pentru aplicatii precum energie regenerabil3,
mobilitate electrica si tehnologiile comunicatiilor. Desi Uniunea Europeana
este lider mondial in ceea ce priveste manufacturarea motoarelor electrice,
aceasta industrie este complet dependenta de magnetii permanenti care se
produc in proportie de 90% in China.

Magnetii si, in special, magnetii permanenti sunt folositi intens in
prezent in aproape toate tehnologiile industriale, de la uz casnic pana la
medii de inregistrare magnetica [3,4] sau de la industria de automobile [5]
la industria aeronautici [6,7]. In aplicatiile auto existd mai mult de 25 de
dispozitive diferite in autovehicule care utilizeaza magneti permanenti
(pentru blocarea usilor si deschiderea geamurilor, controlul deplasarii in
regim de croaziera - pilot automat -, vitezometru, controlul emisiilor de gaze,
motorul pentru aerul conditionat si cildura si multe altele). In cele mai
multe din aceste aplicatii, sunt necesare materiale magnetice care pot
functiona si pot avea un raspuns stabil la temperatura inalta, si, de
asemenea, sunt rezistente la coroziune. In prezent sunt folositi magnetii
permanenti (PM) cu pamanturi rare (RE) Nd2Fe14B sau Sm2Co17. Exista doua
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criterii pentru ca PM sa poata opera la o temperatura inalta. Acestea sunt: o
valoare ridicata a temperaturii Curie si anizotropie magnetocristalina
ridicata. Singurul candidat pentru aplicatii de temperatura inalta este in
prezent sistemul Sm2Co17 care opereaza la maximum 250°C. Acest sistem
are nevoie de acoperiri cu Ni sau epoxidice si Incapsulari pentru a rezista la
coroziune [8,9]. Mai mult, din punct de vedere economic RE sunt resurse
care devin din ce in ce mai rare si mai scumpe. Productia globala de oxizi de
pamanturi rare, materiile prime pentru Nd si Sm, este concentrata in
principal in China care a avertizat deja ca propriile cereri interne vor
conduce la limitarea exporturilor, fapt ce constituie un instrument coercitiv
in strategiile geopolitice ale Chinei. In plus, RE sunt toxice si contamineazi
mediul Inconjurator. Daca PM pot opera la temperaturi mai inalte (400°C),
atunci pot fi create si produse la un pret convenabil, motoare cu magneti
permanenti cu grad redus de poluare, fara ulei si lubrifianti si care sa nu
necesite sisteme sofisticate de racire. Datoritd temperaturii Curie (Tc)
scazute (pentru Nd-Fe-B sub 300°C), acesti magneti nu pot fi utilizati pentru
aplicatii de temperatura fnalti [10]. In plus, datoritd reactivititii inalte a RE
in aer, magnetii corodeaza destul de repede. Din acest motiv, comunitatea
stiintifica cauta solutii pentru dezvoltarea de magneti nanocompoziti fara
RE care sa prezinte proprietati magnetice bune [11]. Solutia poate fi
reprezentata de magnetii permanenti cu faza L1o, o clasad reprezentata pana
de curdnd doar de sistemul FePt [12]. Faza magnetica dura L1o FePt prezinta
coercivitate inalta, anizotropie magnetocristalina ridicata, iar Tc este cca.
500°C [13]. Aliajul FePt este de obicei obtinut in structura sa cubica Al,
magnetic moale si e necesar un tratament termic la temperaturi inalte
(500°C) pentru a obtine formarea fazei magnetice dure ordonate L1o [12].
Pentru a face acesti magneti viabili economic, temperatura de ordonare
trebuie sa scada sau chiar sa se obtinad faza magnetica dura fara tratament
termic post-sinteza (care ar reprezenta o operatie suplimentara in fluxul
tehnologic de productie). Echipa de cercetare din INCDFM a realizat [14,15]
un magnet nanocompozit bifazic cuplat prin schimb, pe baza de FePt,
alcatuit din faza magnetica dura L1lo FePt, cu graunte de dimensiuni
nanometrice, dispersata intr-o matrice reziduala magnetica moale cu Tc
inaltd, coercivitate marita si produs energetic ridicat. Mai mult, s-a
demonstrat faptul ca un aliaj pe baza de FePtAgB [16] prezinta formarea
directd a fazei magnetice dure L1o FePt fara a fi necesar un tratament termic
post sinteza si are proprietati magnetice bune, de tip exchange spring.
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Alte studii au permis monitorizarea transformarii graduale de faza
dezordine-ordine, de la faza cubica A1 la cea tetragonala L1o [17,18].
Pentru a face ca aceste solutii noi de magneti permanenti sa fie viabile
in aplicatiile industriale, In special in industria de automobile, trebuie sa se
tind cont de rentabilitate. Abordarea altor sisteme cu faze L1o cu elemente
mai putin costisitoare, cum ar fi Mn si Al reprezinta o solutie clar inovativa.
Un pas important Tnainte in cautarea unor magneti care sa contina faza dura
este legat de controlul adaugarii de Mn pentru a obtine faza L1o in sistemul
Fe-Mn-Pt si ca pas urmator, Inlocuirea Pt cu Al, care este mai ieftin [19].
Inlocuirea gradualid a Fe cu Mn conduce la o descrestere graduald a
parametrului de ordine c/a [20] care declanseazd, mai devreme decat in
aliajele binare, formarea fazei feromagnetice L1o. In straturile epitaxiale
Fe-Mn-Pt [21,22] s-a raportat o descrestere drastica a Tc de la 750 K pentru
FePt purla 500 K la adaugarea a 15% Mn astfel incat faza feromagnetica L1o

se formeaza mai usor decat in aliajul binar FePt. Un alt sistem cu faza L1o
este (Fe,Al)Mn. Sistemul generic MnAl a fost studiat ca o alternativa la
magnetii permanenti farda pamanturi rare [23]. Similar cu FePt, acesta
cristalizeaza de asemenea in structura cristalind L1lo (faza t) si are
caracteristici magnetice dure (anizotropie Inalta si coercivitate ridicata, cca.
20 kOe [23]), rezistenta mare la coroziune si, de asemenea, este mult mai
ieftin decat FePt.

Lucrarea de fata trateaza modularea compozitionald, elaborarea prin
tehnici de neechilibru, caracterizarea si optimizarea proprietatilor
magnetice ale magnetilor nanocompoziti fara pamanturi rare ce au la baza
faza L1o. Aceste aliaje au fost modulate compozitional cu scopul de a obtine
optimizarea comportamentului magnetic. Aliajele sunt obtinute prin
metode de sinteza de neechilibru, turnare in creuzet rece, solidificare
ultrarapida din topiturd, mecano-sinteza pentru obtinerea de pulberi
nanostructurate. Metodele de sinteza si facilitatile alese pot asigura un
control compozitional strict si pot fi optimizate prin controlarea
parametrilor tehnologici specifici. Optimizarea compozitiei aliajului se face
prin modulare compozitionala in acord cu parametrii de sinteza, scopul fiind
obtinerea proprietatilor magnetice specific necesare pentru aplicatiile
industriale. Aliajele sunt caracterizate morfo-structural si magnetic printr-o
gama larga de tehnici de masura: unele obisnuite, precum difractia de
radiatie X, microscopia electronica in transmisie sau magnetometria SQUID,
altele neconventionale, precum PIXE (proton-induced X-ray emision).
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In cele din urm3, sunt schitate strategiile de implementare a aliajelor cu
performante Imbunatatite in demonstratori cu potential tehnologic avansat.

2. Proiectarea compozitiilor aliajelor magnetice. Cazul sistemelor
cu faze L1o

Dezvoltarea remarcabila in ultimii ani a tehnologiilor pentru diverse
domenii ale industriei necesita crearea unor magneti de inalta performanta
cu costuri reduse, care nu contin metale rare sau metale nobile. Totusi,
dezvoltarea de noi magneti permanenti stagneaza de la descoperirea
compusului Ndz2Fe14B. Perspectivele gasirii unor inlocuitori pentru magnetii
permanenti Nd-Fe-B sunt asteptate odata cu cresterea performantelor
magnetice, dar si cu scaderea costurilor, sub cele ale feritelor hexagonale.
Abordarile recente ofera idei utile pentru dezvoltarea de viitoare materiale
magnetice dure, fara pamanturi rare, ca o alternativa excelenta si rentabila
nu numai pentru dispozitive de stocare magnetica perpendiculara de Inalta
densitate si dispozitive spintronice, ci si pentru magneti permanenti.
In prezent, materialele magnetice pot fi realizate, mult mai rapid datoriti
tehnicilor de modelare computerizate. Spre exemplu, s-au efectuat cercetari
bazate pe familia de materiale denumite aliaje Heusler pentru compusi
alcatuiti din atomi a 55 de elemente pozitionati in trei structuri diferite,
astfel fiind obtinute 236.115 de combinatii. Utilizdnd proceduri de data
mining din bazele de date continand structurile electronice precum si
programe de calcul al entalpiilor de formare, cercetatorii au redus din cele
236.115 de materiale potentiale la 14 combinatii sigure [24]. Imbunititirea
este majora fatd de metodele de testare traditionale si ar putea duce la
descoperirea mult mai rapida a magnetilor utilizati In diferite scopuri,
precum cele medicale sau ingineresti. Chiar si asa, anticiparea proprietatilor
materialelor magnetice este dificila, descoperirea lor fiind extrem de rara.

in cadrul proiectului, dezvoltarea materialelor magnetice s-a efectuat
prin experimentdri si caracterizari ale probelor obtinute, urmate de
ajustarea compozitiei chimice a materialelor, pentru a le optimiza
performantele. Fluxul tehnologic adoptat pentru obtinerea aliajelor cu faze
L1, cuprinde urmatoarele etape principale:

a) sinteza aliajelor precursoare conform compozitiilor stoichiometrice
dorite, prin topire In cuptor cu creuzet rece, in atmosfera de argon;

b) retopirea aliajelor turnate in radiofrecventa si solidificarea
ultrarapida pe tambur rotitor de cupru (melt-spinning);
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c) obtinerea pulberii pre-aliate prin macinarea benzilor amorfe intr-o
moara cu bile prin procedura de mecano-sinteza; pulberile pre-aliate sunt
utilizate in principal pentru situatii care necesita cerinte ale proprietatilor
aliajelor mai mari decat cele obtinute prin amestecul mecanic al elementelor
pure componente;

d) obtinerea fazelor L1, prin tratamente termice aplicate pulberilor;

1. e) sinterizarea magnetilor prin Spark Plasma Sintering (SPS) / Field
Assisted Sintering (FAS);

e) tratamentul termic al magnetilor in vederea rafinarii structurii
acestora.

Pe baza analizei privind orientdrile in ceea ce priveste cercetarile
actuale in domeniul obtinerii magnetilor permanenti, a sistemelor de
elemente principale selectate pentru proiectarea compozitiilor precum si a
influentei elementelor de aliere in procesul de sinteza a aliajelor si asupra
proprietatilor magnetice, urmatoarele compozitii, fara continuturi de
pamanturi rare sau elemente de microaliere pentru modificarea structurii,
au fost selectate pentru experimentari (tabelul nr. 1).

Tabelul 1. - Compozitiile aliajelor selectate pentru obtinerea materialelor magnetice

Aliajul UM Compozitia
Co Mn Ti Zr
Co66Mn15Ti1s,2Zr3,8 (% at.) 66,00 15,00 15,20 3,80
(% masa) 67,20 14,24 12,57 5,99
Co Mn Ti Zr
Cos66Mni1oTi1sZre (% at.) 66,00 10,00 18,00 6,00
(%omasa) 66,51 9,39 14,73 9,36
Co Fe Zr
CoasFessZrio (% at.) 45,00 45,00 10,00
(Yomasa 43,64 41,35 15,01
Co Zr Fe
Co7sZris Fe1o (% at.) 75,00 15,00 10,00
(%omasa) 69,64 21,56 8,80
Co Zr Fe
Co40Zr20 Feso (% at.) 40,00 20,00 40,00
(Yomasa) 36,74 28,44 34,82
Co Cr Fe
Co7sCrisFe1o (% at.) 75,00 15,00 10,00
(Yomasa) 76,76 13,54 9,70
Co Cr Fe
Co7oCrioFezo (% at.) 70,00 10,00 20,00
(%omasa) 71,60 9,02 19,38
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Co Ni Mn Al
Co40Ni1oMnzsAlzs (% at.) 40,00 10,00 25,00 25,00
(%omasa) 47,22 11,76 27,51 13,51
Co Ni Mn Al
Co33NissMnzo,5Al3s (% at.) 33,00 8,50 20,50 38,00
(%omasa) 42,32 10,86 24,51 22,31
Co Mn Al
CosoMnzsAlzs (% at.) 50,00 25,00 25,00
(%omasa) 59,00 27,50 13,50
Co Zr
CosoZr20 (% at.) 80,00 20,00
(%omasa) 72,10 27,90
Co Ir
CoszZris (% at.) 82,00 18,00
(%masa) 74,64 25,36
Co Zr
CosaZrie (% at.) 84,00 16,00
(Yomasa) 77,23 22,77
Fe Ni Nb
Fe1gNisgsNbs (% at.) 48,00 48,00 4,00
(%omasa) 45,67 48,00 6,33
Fe Ni Nb
Fes7Nia7Nbs (% at.) 47,00 47,00 6,00
(Yomasa) 44,18 46,44 9,38
Fe Ni Nb
Fe14NisaNb12 (% at.) 44,00 44,00 12,00
(%omasa) 39,92 41,96 18,12
Fe Ni Ag
FessNissAga (% at.) 48,00 48,00 4,00
(Yomasa) 45,21 47,51 7,28
Fe Ni Ag
FesoNizsAg2 (% at.) 60,00 38,00 2,00
(Yomasa) 57,80 38,48 3,72
Fe Ni Pd
FesoNissPds (% at.) 50,00 44,00 6,00
(Yomasa) 46,43 42,95 10,62
Fe Ni Mn Al
Fe4oNi1oMn2z5Alzs (% at.) 40,00 10,00 25,00 25,00
(%omasa) 45,88 12,06 28,21 13,85
Fe Mn Al
FesoMnzsAlzs (% at.) 50,00 25,00 25,00
(Yomasa) 57,68 28,38 13,94
Fe Cr Ti
Fe4s5CrasTi1o (% at.) 45,00 45,00 10,00
(Yomasa) 47,14 43,88 8,98
Ni Mn Al
NisoMnzsAlzs (% at.) 50,00 25,00 25,00
(Yomasa) 58,90 27,56 13,54
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Proiectarea de sisteme multifazice sub forma de nanocompozit,
sisteme susceptibile de a forma faza hard magnetica L1o, necesita tuning-ul
fin al compozitiei stoichiometrice, plecand de la sisteme binare: FePt, FeNi,
MnAl, etc. cu adaos de elemente suplimentare. Pentru realizarea
omogenitatii aliajelor fara a impieta asupra proprietatilor magnetice dorite,
se obisnuieste sa se adauge elemente aditionale prin substitutie. Sub acest
aspect, omogenitatea si caracteristicile de curgere ale aliajului pentru
formarea de benzi continue de aliaj sunt esentiale pentru obtinerea de
materiale magnetice cu morfologii adecvate pentru aplicatii de tip industrial.

Cazul sistemelor cu faze L1o

In ultimul timp, o atentie deosebita s-a acordat aliajelor nanogranulare
in care sa co-existe faze soft si hard magnetice aflate in interactie. Daca
microstructura unui aliaj consta din aranjamente de granule hard si soft
alternativ dispuse, in proportii bine stabilite iar dimensiunea granulelor este
redusa la nivelul lungimii de corelatie de schimb, atunci aceste granule pot
fi cuplate prin schimb. In acest caz, materialul in conditii optime ar avea atat
magnetizarea de saturatie ridicata, caracteristica fazei soft magnetice,
precum si coercitivitatea ridicatd, caracteristica fazei hard magnetice.
In acest fel, se poate obtine un produs energetic (BH)max mult imbunatitit
comparativ cu magnetii permanenti de tip hard. In scopul creirii de magneti
nanocompoziti cuplati prin schimb, care sa aiba temperaturi Curie ridicate,
sa fie stabili la coroziune si pentru a se elimina necesarul de pamanturi rare,
elemente ce sunt contaminante pentru mediul inconjurator, s-au cautat
solutii alternative pentru aceste tipuri de magneti. O solutie este utilizarea
aliajului FePt. Aliajul echiatomic FePt prezinta o transformare structurala de
faza de tip dezordine-ordine, de la faza dezordonata de tip cub cu fete
centrate A1 la faza ordonata de tip tetragonal cu fete centrate. Faza ordonata
FePt L1o, de simetrie tetragonald, prezinta anizotropie magnetocristalina
inalta (K=7 MJm-3) fiind un foarte bun magnet permanent. Compozitia
chimicad a fost aleasad astfel incat si se obtina, dupa tratamente termice
adecvate, o structura de faza care sa permita formarea unui magnet
nanocompozit cuplat prin schimb. La sistemul FePt se adauga elemente
aditionale cu scopul de a descreste temperatura de ordonare dar si pentru a
imbunatati proprietatile magnetice si structurale. Metale refractive cum ar
fi Ag, Nb, Zr ori Mo actioneaza ca inhibitori asupra cresterii granulelor, in
timp ce metaloizii ca B, $i, P pot imbunatati omogenitatea aliajelor.
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Sistemul Fe-Mn-Pt

Primul sistem descris, derivat din sistemul binar, este cel ternar
Fe-Mn-Pt. Au fost proiectate sisteme nanocompozite pseudo-binare din
clasa de aliaje pe baza de Fe-Pt cu adaos de Mn. Se practicd, in domeniul
sintezei de aliaje nanocompozite, includerea de elemente aditionale in
compozitie prin substitutie a unui element sau a ambelor elemente din
aliajul binar de plecare, elemente ce au importanta in realizarea unei
microstructuri adecvate de faza, in principal prin trei mecanisme: inducerea
de centri de nucleere, substituirea aleatorie in aliajul binar a unor atomi (de
ex. Fe), ori segregarea elementului de substitutie in granitele intergranulare,
cu rol de a forma o zona tampon de structura cristalina mai dezordonata
care sa actioneze ca o bariera in calea aglomerarii si clusterizarii granulelor
de faza FePt deja formate.

Compozitia chimica a fost aleasd astfel incat sa se obtina, dupa
tratamente termice adecvate, o structura de faza care sa permita obtinerea
de proprietati magnetice (temperatura Curie, magnetizare de saturatie)
imbunatitite. In acest sens s-a preparat un aliaj pseudo-binar de compozitie:
Fes7MnsgPtss. Aliajul a fost apoi turnat in benzi pe roata de solidificare iar
esantioanele astfel preparate au fost investigate in stare as-deposited
(as-cast) iar o parte din aceste compozitii a urmat tratamente termice
izoterme la 600 °C respectiv 700 °C timp de 1 si 2 ore Intr-un cuptor cu
inductie, pentru a se asigura formarea in aliajul pseudo-binar a fazei
magnetice dure de tip L1o, cu simetrie tetragonala. Probele astfel sintetizate,
atat cele volumice as-cast si benzi solidificate din topiturd, precum si cele
tratate termic, au fost caracterizate structural, morfologic si magnetic.

Sistemul (Fe,Co)Pt-Ag-B.

Urmand procedura descrisda anterior, esantioane din sistemul
FePtAgB, cu concentratie variabila de Ag, s-au preparat prin solidificare
rapida din topitura, plecand de la aliaje elementale turnate in stare volumica.
Din acelasi sistem s-au mai preparat In mod similar aliajul ternar
Fe3sCo1sPtso si cel cuaternar CossPtzsAgeBis. Aliajele initiale au fost
elaborate pornind de la pulberi cu puritate fnalta (99,99%). Toate
elementele au fost topite impreuna intr-un cuptor incalzit pana la 1.500°C.
Aliajul primar a fost retopit de trei ori pentru a asigura si a imbunatati
omogenitatea chimica. Solidificarea ultrarapida s-a realizat intr-un
dispozitiv Buhler Melt Spinner SC in atmosfera protectoare de Ar,
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aliajul situat fiind Intr-un tub de cuart ce a fost incalzit. Topitura obtinuta
este impinsa cu o presiune de 40 kPa din tubul de cuart printr-un orificiu
circular de 0,5 mm. Topitura ajunge pe o roata de Cu cu diametru de 40 cm
ce se roteste cu 2.000 rot/min. Prin acest procedeu se pot obtine benzi lungi,
continue si omogene, de 30 microni grosime si 2 - 3 mm latime.

Modularea compozitionala a aliajului de FePt s-a realizat prin
addugarea de Ag in proportie variabila (de la 31a 12%) in timp ce continutul
de B si Pt a fost pastrat constant. In tabelul nr. 2 sunt prezentate toate
probele astfel obtinute.

Tabelul 2. - Compozitiile nominale ale esantioanelor
sintetizate din sistemul (Fe,Co)Pt-Ag-B

Probe Ag3 Ag6 Ag9 Agl2 Ag6-Co FeCoPt
Comp. Fes1PtasA | FeasPt2sAgs FeasPtagAgo | Fes2PtzsAgiz | CossPtzsAge | FessCoisPt
(at.%) g3B1s Bis Bis Bis Bis 50

Sistemele Fe-Ni(Ag,Ti,Nb) si Co-Zr

In cadrul aliajelor cu potentiald aplicabilitate drept materiale magnetice
fara pamanturi rare, sistemul Fe-Ni a fost foarte recent inclus. Acest sistem,
cunoscut drept un material magnetic moale, dezvolta in anumite conditii -
foarte dificil de atins - faza cristalografica numita tetrataenitd, avand simetrie
cristalina L10. S-a Incercat modularea compozitionald a acestui sistem cu
diverse adaosuri elementale cum ar fi, Ti, Nb, Ag. Materialele din aceste aliaje,
obtinute initial prin topire In creuzetul rece si realizate sub forma lor finala
prin tehnici de neechilibru termodinamic, ca benzi si/sau pulberi sunt
prezentate in tabelul sintetic de mai jos.

Tabelul 3. - Compozitiile nominale ale esantioanelor sintetizate din sistemele Fe-
Ni(Ag, Ti,Nb) si Co-Zr impreund cu variantele de sintezd de neechilibru utilizate

Clasa de Compozitia Realizare benzi prin | Realizare pulberi prin
aliaje probei (nominal melt spinning aliere mecanica
at%)
Fe-Ni FesoNiso X -
Fe-Ni-Ag Fe4oNisgAgs X -
Fe47Nis7Ags X -
Fe-Ni-Ti Fe47Nia7Tie X -
Fe-Ni-Nb Fes4Nis4Nb12 X X
Fes7Nis7Nbs X -
Co-Zr CosoZr2o X X
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Sistemele nanocompozite sintetizate din tabelul precedent fac parte
dintr-o clasa mailarga de sisteme pseudo-binare pe baza de FeNi si respectiv
CoZr. Adaosul de elemente de tip Ag, Nb, Ti produce o modulare
compozitionala ce are drept scop inducerea de proprietdati noi sau
imbunatatirea celor existente in aliajele binare, spre exemplu anizotropia
magnetocristalind. Asa cum s-a mai aratat, includerea de elemente
aditionale in compozitie au scopul de a realiza microstructura dorita
multifazica, in principal prin trei mecanisme: a) inducerea de centri de
nucleere in jurul carora se realizeaza formarea grauntilor nanocristalini in
materialul nanocompozit; b) substituirea aleatorie a unui atom din aliajul
binar pe aceeasi pozitie cristalografica, fara a modifica structura cristalina a
fazei, sau c) segregarea elementului de substitutie In granitele intergranulare,
cu rol de a forma o zona tampon de structura cristalinda mai dezordonata
care sa actioneze ca o bariera in calea aglomerarii si clusterizarii granulelor
de faza deja formate.

Post-procesarea aliajelor de volum in produse finite se realizeaza prin
tehnici de neechilibru in care aliajul este adus in stari initiale, aflate in afara
echilibrului termodinamic.

3. Experimentarea tehnologiilor de sinteza de neechilibru

a) Sinteza aliajelor magnetice precursoare in cuptor cu creuzet

rece

In urma analizei influentei proprietitilor elementelor de aliere asupra

procesului de sinteza a aliajelor destinate obtinerii magnetilor duri, au
rezultat ca fiind necesare urmatoarele conditii la elaborarea acestora:

- controlul si cresterea treptata a temperaturii;

- omogenizarea foarte buna a baii de topitura;

- racirea rapida a metalului turnat;

- elaborarea in incinta inchisa in atmosfera inerta, controlata;

- este necesara evitarea impurificarii cu gaze a aliajelor atat in timpul
procesului de elaborare, cat si in timpul prelucrarii; proprietatile lor
mecanice si fizice fiind direct influentate de metodele de elaborare,
respectiv de prelucrare;

- este necesara utilizarea unor metale de puritate cat mai avansat3,
controlul si mentinerea in limite precis stabilite a elementelor
impurificatoare.
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Toate acestea au impus ca metoda de elaborare a aliajelor magnetice
sa fie topirea in atmosfera controlatd, inertd, care sa asigure topirea
completd, omogenitatea repartitiei componentelor In masa aliajului si un
nivel scazut al impuritatilor, in special al celor gazoase. Procedeul de topire
selectat pentru sinteza aliajelor a fost topirea In cuptor cu creuzet rece. Acest
procedeu asigura temperaturi inalte de topire si un continut foarte scazut de
impuritati metalice si gazoase In aliajul solidificat. Prin topire in cuptor cu
creuzet rece se obtine o structura compacta, find, cu un grad avansat de
omogenitate atat din punct de vedere al compozitiei chimice cat si al
dimensiunii si formei grauntilor.

Echipamentul experimental contine un cuptor de topire cu creuzet
rece, in levitatie (fig. 1) (producator Fives Celes, Franta), avand: i) puterea
utila: 25 kW; ii) temperatura maxima: peste 2.000°C; iii) volumul
creuzetului de topire: 32 cc; La topirea In cuptorul cu levitatie magnetica
(proces ilustrat in fig. 2), materialul supus topirii este incarcat Intr-un
creuzet din cupru in forma de cupa, amplasat intr-o incinta cu vid sau
atmosfera controlata. Creuzetul are un rol dublu, de a sustine proba si de a
canaliza liniile de cAmp magnetic. Un inductor, care este amplasat in jurul
acestei incinte genereaza un camp magnetic variabil de intensitate mare.
Variatia campului magnetic induce curenti de tip Foucault in material, care
se incdlzeste prin efect Joule. In plus, acest cAmp magnetic intens mentine
aliajul topit in levitatie pana la turnare si permite omogenizarea metalului
lichid. Obtinerea parametrilor necesari topirii se realizeaza prin variatia
parametrilor de putere ai cuptorului.

Procesul tehnologic de laborator pentru sinteza aliajelor magnetice
prin topire In cuptor cu creuzet rece cuprinde urmatoarele faze principale:

e Pregdtirea materiilor prime. Materiile prime care se utilizeaza pentru
elaborarea aliajelor sunt mai Intai curatate, pentru evitarea impurificarii
produsului finit cu oxizi, grasimi si praf de pe suprafata metalelor (rezultate
de la prelucrari anterioare sau de la manipulari). Materiile prime sunt apoi
maruntite la dimensiuni de pana la 10 mm;

o Topirea sarjei si turnarea lingoului. Materiile prime pregatite si
dozate in cantitatile corespunzatoare compozitiei sarjei se incarca in cuptor.
Se iInchide cuptorul, se videaza si apoi se introduce argon gaz pentru
obtinerea atmosferei inerte. Topirea se realizeaza prin cresterea progresiva
a puterii generatorului cuptorului. La oprirea incalzirii se face turnarea
materialului topit Intr-o lingotiera racita cu apa.
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 Retopirea lingoului de primd topire. Lingoul de la prima topire se
retopeste 1n aceleasi conditii cu cele de la prima topire.

Figura 1. - Instalatia de topire cu creuzet rece
Fives Celes

Figura 2. - Secvente din
timpul topirii aliajului Co-Zr

Pe parcursul derularii proiectului, au fost sintetizate in cuptorul cu
creuzet rece cele 23 de aliaje cu compozitiile specificate In tabelul nr. 1.
Aliajele au fost caracterizate din punct de vedere chimic, compozitiile
rezultate fiind foarte apropiate de compozitiile de calcul. De asemenea, au
fost efectuate analize ale microstructurii acestor aliaje precum si Incercari
mecanice la tractiune.

b) Procesarea ulterioara prin proceduri de neechilibru

Pentru prepararea de magneti in forme tehnologic acceptabile pentru
aplicatii, cum ar fi benzi, s-a utilizat metoda tehnicii de solidificare din
topitura (melt spinning) a aliajelor de volum, obtinute prin topirea in
creuzet rece. Solidificarea ultrarapida din topitura (melt spinning) este o
tehnica primordiala de neechilibru utilizata pentru obtinerea de aliaje
metalice nanocompozite, metastabile sau amorfe pornind de la starea de
topitura. Metoda de melt spinning este o metoda experimentald mai ieftina
in comparatie cu metoda de depunere a filmelor subtiri, permite un control
mai bun al stoichiometriei produsului final in comparatie cu mecano-sinteza
sau depunerea de filme, iar stoichiometria produsului final este in general
identica cu compozitia initiala deoarece toata cantitatea de precursori

metalici amestecati este topita si ulterior purjata pe roata, formandu-se
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benzi, astfel ca nu rezulta pierderi de material In timpul procesului de
sintezi. In plus, nu este necesara o camera de vid ultrainalt pentru sinteza,
iar 1n cazul solidificarii rapide nu exista oxidare dupa obtinerea benzilor pe
roata de cupru. Aceasta tehnica permite sinteza unor cantitati mai mari de
aliaj si, de asemenea, permite solidificarea si stabilizarea la temperatura
camerei a fazelor de neechilibru metastabile, care nu sunt in mod obisnuit
accesibile prin alte tehnici de aliere.

Compozitiile chimice au fost alese astfel incat sd rezulte, dupa
tratamente termice adecvate, o structura de faza care sa permita obtinerea
de proprietati magnetice (temperatura Curie, magnetizare de saturatie)
imbunatatite. Aliajul a fost apoi solidificat rapid, prin purjare pe roata, sub
forma de benzi. Esantioanele astfel preparate au fost investigate in stare
as-cast. O parte din sistemele turnate in benzi au fost tratate termic.
De exemplu, pentru probele CosoZrzo, FessNisaNbi2, Fes47Nis7Nbe s-au
efectuat tratamente termice izoterme la 400°C respectiv 500°C timp de
1 ora, intr-un cuptor cu inductie, pentru a se asigura formarea in aliajul
pseudo-binar a fazelor magnetice de interes.

Experimentarea tehnologiei de mecanosinteza s-a realizat plecand de
la starea aliajelor sub forma de benzi solidificate din topitura. Procedeele de
macinare in moara planetara Retzsch necesita materie prima sub forma de
pulbere, astfel incat aliajele turnate de tip volumic (bulk) nu au putut fi
utilizate. Astfel, in mod obligatoriu, pentru experimentarea tehnologiei de
mecanosinteza, forma preliminara a materiei prime a aliajului trebuie sa fie
forma de banda solidificata ultrarapid obtinuta din aliajele volumice
sintetizate In cuptorul cu creuzet rece. Altfel spus, in cazul acestor aliaje
procedura de turnare in benzi este preliminara oricarei experimentari a
tehnologiei de mecanosinteza.

Experimentarea tehnologiei de obtinere a aliajelor pe baza de FeNi, ca
un aliaj cu potential de formare a fazelor magnetice de interes de tip L1lo
prezinta dificultati particulare. Asa dupa cum s-a aratat in partea referitoare
la proiectarea compozitiilor aliajelor susceptibile de a forma fazele L1o,
sistemul FeNi prezinta o anumita dificultate tehnologica in a forma faza
magnetica de interes L1lo, dar, pe de alta parte, compozitia aliajului nu
prezintad elemente ce ar necesita costuri deosebite cu materia prima. Trebuie
mentionat faptul ca sistemul FeNi prezinta in mod uzual structura cristalina
de tip condrita sau taenita (cubica). O forma rara alotropica, tetrataenita,
este o structura chimic ordonata de tip L1o FesoNiso, ce a fost detectata

126



Materiale multifunctionale inteligente pentru aplicatii de inaltd tehnologie

pentru prima data In 1977 prin spectroscopie Mdssbauer in lamele de
taenita extrase din meteoriti. Tot prin spectroscopie Mdssbauer, aceasta
faza ordonata a fost gasita si In particulele metalice de condrita. Motivul
pentru care in natura aceasta structura este gasita extrem de rar, doar in
meteoriti, rezida in procesul extrem de lent de racire suferit de meteorit la
formarea lor. In contextul ciutirii tot mai accelerate a noi sisteme de
magneti firda pamanturi rare, sistemul FeNi L1o a fost readus in atentie in
anii 2014 - 2017 cand diferite alte tehnici de sinteza de neechilibru au fost
utilizate in cautarea obtinerii acestei faze. Una dintre metodele inovative de
obtinere este insertia de azot la presiuni ridicate in structura cubica Fe-Ni,
realizarea de substitutii aleatorii pe pozitiile neechivalente ale Fe si Ni in
structura cfc Fm3m a FeNi, urmata de extragerea topotactica a acestuia si
reordonarea in structura tetragonala prin utilizarea pozitiilor atomice lasate
libere in structura cfc prin plecarea atomilor de azot. Intr-o prima etapa, se
obtine un compus ternar interstitial FeNi-N cu ordonare similara L1o, prin
nitrurarea in atmosfera de azot de presiune ultrainaltd, cu gaz de amoniu. in
a doua etapa, FeNi-N este denitrurat printr-o reactie exoterma topotactica
pentru a se obtine structura binara L1o-FeNi. Transformarea FeNi - cubic in
FeNi-L1o prezinta un potential de crestere a campului coercitiv in aliaj de
zeci de ori comparativ cu valoarea obtinuta in structura cubica.

Prin utilizarea de tehnici de sinteza de neechilibru, exista mai multe cai
posibile de urmat pentru obtinerea de faze tetragonale in aceste sisteme.
Utilizarea alierii mecanice permite formarea de faze de aliere care nu pot fi
in mod uzual obtinute in tehnici clasice de topire. In plus, prin adiugarea de
elemente de substitutie, atent selectionate, se poate obtine scaderea
temperaturii de formare a fazei tetragonale L1o sau chiar formarea directa
din preparare a fazei tetragonale L1o, fara a mai fi necesare tratamente
termice ulterioare. In al treilea rand, posibilitatea unei varieri mai fine a
stoichiometriei si a adaugarii de elemente substitutionale in aliaj permite
realizarea unei microstructuri unde nanogranulele de faza magnetica dura
au dimensiuni si repartizari controlabile si este posibila realizarea unor
zone tampon intergranulare ce impiedica aglomerarea granulelor si asigura
un cuplaj prin schimb eficient intre diversele regiuni/granule magnetice.
Din acest motiv, s-au realizat prin aliere mecanica doua sisteme magnetice
cu o compozitie ce porneste din aliajul binar echiatomic FeNi in care se
introduce substitutional Ag. Continutul de Ag a fost pentru cele doua sisteme
de 3 at.% respectiv 6 at.%. Introducerea Ag are drept scop realizarea unei

127



Lucian PINTILIE

regiuni intergranulare tampon, prin segregarea Ag la interfata dintre
granulele de faza magnetica FeNi.

4. Caracterizarea si optimizarea morfo-structurala a aliajelor cu
faze L1o

Sistemul Fe-Mn-Pt

Colectarea de date referitoare la structura unui compus constituie un
prim pas In intelegerea proprietatilor acestora (electronice, magnetice sau
de transport de sarcina). Stabilirea exacta a compozitiei aliajelor s-a facut
prin PIXE (proton-induced X-ray Emision). Analizele PIXE s-au desfasurat
utilizandu-se fasciculul de protoni de 3 MeV generat de acceleratorul
tandem de 8,5 MV Van de Graaff al Institutului de Fizica Nucleara ,Horia
Hulubei” (IFIN-HH). S-a utilizat un curent de protoni de 3 nA, iar timpul de
expunere a fost de 30 min. Sistemul de detectie a inclus un detector HPGe
de 10 mm avand o rezolutie energeticd de 170 eV la 5,9 keV pentru radiatia
X si s-a folosit o fereastra de detectie din beriliu de 0,13 mm. Probele de
investigat s-au montat In camera de iradiere la un unghi de 45° fata de
directia fasciculului si a detectorului utilizat. Spectrele au fost colectate si
procesate off-line utilizandu-se programul dedicat LEONE. Spectrul aferent
probei FessMn1oPtss este prezentat in figura nr. 3, iar concentratiile calculate
sunt date in tabelul nr. 4.
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Figura 3. - Spectrul PIXE inregistrat la 3 MeV pentru proba FessMngPtss as-cast
si tratatd la 600 °C - 1h
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Tabelul 4. - Rezultatele obtinute prin PIXE pentru rapoartele de concentratie,

stoichiometria si formula chimica a esantionului de Fe-Mn-Pt

Formula
Element M Conc. 9 Raport Rap. nr. chimica
PIXE (%) | (%) | Conc. (PIXE) | atomi (PIXE)
(PIXE)
Mn 54,9380 3.72 0.83 0.057 0.202 7.06
Fe 55,847 31.07 0.52 0.476 1.664 58.05
Pt 195,08 65.24 0.33 1.000 1.000 34.89

Tabelul nr. 4 arata datele obtinute din spectrul PIXE pentru aliajul as-
cast. Se observa o similitudine remarcabild intre procentajele nominale ale
aliajului si procentajele reale determinate prin tehnica cu fascicul de protoni
PIXE. Diferenta de cca. 1 at.% Mn intre concentratia nominald si cea
determinata prin PIXE poate fi explicata printr-un usor proces de segregare
a excesului de atomi de Mn ce nu au ocupat pozitii substitutionale in celula
fct a fazei L1o inspre regiunile intergranulare.

Sistemul (Fe,Co)Pt-Ag-B.

Pentru esantioanele din sistemul (Fe,Co)Pt-Ag-B compozitia a fost
confirmatd prin determinari de spectroscopie in dispersie de energie EDX
iar structura probelor a fost investigata cu ajutorul difractiei de raze X,
folosind un difractometru Bruker D8 Advance cu radiatie Cu Ka cu lungimea
de undi de 1,54 A in geometrie 6-26. Difractogramele pentru probele
Ag3 - Ag12 sunt cele din figurile 4a) si 4b). In toate cele patru difractograme
se observa linii Bragg tipice pentru structuri cristaline. Liniile de difractie au
fost indexate si apartin fazei tetragonale L1o FePt, respectiv fazelor cfc L12
FesPt si cfc Ag. In toate cele patru difractograme se observd cele mai
importante linii Bragg, asa numite de suprastructura. Este interesant de
observat faptul ca in toate cele patru probe ce contin Ag, faza L1o s-a format
direct din starea as-casta benzilor, fara a fi nevoie de vreun tratament termic
post-sintezi. In cazul probei Ag3, se observa ci liniile Bragg sunt mai largi si
apartin in mod predominant fazei cfc L1z, in timp ce liniile de suprastructura
observate ce apartin fazei L1o sunt de intensitate mai mica. Pentru proba
Ag9, linia Bragg principala apartine fazei cfc Ag si este mai intensa in timp
ce picul (111) al fazelor FePt este mai redus. Acest lucru poate fi explicat de
o posibila segregare a Ag inspre regiunile intergranulare si formarea
granulelor de Ag cu simetrie cfc. In proba Ag6, sunt vizibile liniile fazei
tetragonale L1o; aici reflexiile Bragg de supraretea au o intensitate mare,
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in timp ce liniile aferente fazelor cfc Ag si cfc Fe3Pt sunt reduse In comparatie
cu probele Ag3 si Ag9. In cazul probei Ag12, linia principald a structurii cfc Ag
nu este atat de intensa ca in cazul probei Ag9, structura fiind dominata de linii
ce apartin fazei tetragonale L1o, asa cum este si in cazul probei Agé6. In toate
difractogramele apar picuri de intensitate mica ce apartin fazei FeB. Aceste
faze sunt descrise si in literatura si apar de obicei in benzile solidificate prin
topitura ce contin Fe si B. Pentru a obtine structura de faze si parametrii de
retea s-a recurs la analiza full-profile a difractogramelor. Pentru aceasta a fost
folosit programul de fit MAUD. Rezultatele fitului au fost sistematizate in
tabelul nr. 5. Se poate observa faptul ca parametrii de retea pentru fazele L1o
si L12 nu variaza semnificativ si nu exista vreo tendinta indusa de concentratia
crescandd de Ag. In concluzie, probele Agé si Agl2 sunt bine ordonate,
predominand faza L1o, in timp ce probele Ag3 si Ag9 sunt partial ordonate,
picurile de supraretea ce apartin fazei tetragonale fiind mai putin intense
decat in cazul celorlalte doua probe.

In cazul probelor FessCo1sPtso si Co4sPt2sAgeBis in difractograme sunt
prezente linii Bragg subtiri si intense, fapt ce indica starea cristalina a
probelor. Pentru proba FessCoisPtso, picurile indexate apartin fazelor
tetragonale CoFePt, CoPt si, de asemenea, fazei cfc FePt. In cazul probei
CossPt28AgeB1s faza majoritara este faza cubica CoPt. Parametrii de retea
obtinuti in urma fitului sunt trecuti In tabelul 6. Ponderea relativa a fazelor
observate este trecuta in procente.
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Figura 4. - Difractogramele pentru probele Fe-Pt-Ag-B: a) Ag6
si Agl2, respectiv b) Ag3 si Ag9
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Tabelul 5. - Parametrii de retea si fazele cristalografice identificate in probele
Fe-Pt-Ag-B, asa cum rezultd acestea din analiza full-profile a difractogramelor X

Proba | Faze | Parametrii de retea (nm)
Ag3 L1o a=0.3845; c=0.3718
Ag a=0.4080
L1, a=0.3795
Agb6 L1o a=0.3840; c=0.3712
Ag a=0.4089
L1; a=0.3829
Ag9 L1o a=0.3864; c=0.3703
Ag a=0.4074
L1, a=0.3802
Agl2 | Llo a=0.3859; c=0.3694
Ag a=0.4069
L12 a=0.3806

In continuare a fost investigatd structura cristalini a celorlalte dous
esantioane din aceasta categorie: Fe3sCo15Ptso si  Cos4sPt2sAgeBis.
Difractogramele acestor probe sunt prezentate in figura nr. 5.

— FegCoisPly, C0,45Pt,5Ag6B 1

Intensity (a.u)

Intensity (a.u)

T T T 1 T T T 1
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
20

20

Figura 5. - Difractogramele pentru probele: a) FessCo1sPtso, b) CosgPt2sAgsBis

Tabelul 6. - Parametrii de retea si ponderile fazelor identificate
in difractogramele probelor FessCo1sPtso respectiv Co4sPtzsAgsBis

Proba Faze Parametrii de retea (nm)
FezsCo1sPtso CoFePt-tetragonal - 12% a=2,6693; c=3,8251; D=175
CoPt-tetragonal - 37% a=2,7004; c=3,7248; D=12
FePt-cubic - 51% a=3,793; D=31
Co4sPt2sAgeBis CoPt-cubic - 91% a=3,7115;D =28
Ago.91Pto.09-cubic - 9% a=3,7916;D=10
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Sistemul Fe-Ni

Ultimul sistem investigat din punct de vedere structural si al
compozitiei de faza este sistemul ternar, bazat pe Fe-Ni cu adaos de Ag. Au
fost sintetizate, asa cum s-a mai aratat, prin aliere mecanica sau mecano-
sinteza, doua aliaje din clasa Fe-Ni-Ag. Compozitia nominala a celor doua
aliaje obtinute prin aliere mecanica este: Fe47Ni47Age respectiv FeaoNissAgs
(in procente atomice). Intr-o prima instanti s-a verificat prin EDS
compozitia chimica a benzilor obtinute. Valorile obtinute sunt trecute in
tabelul nr. 7. Se observa faptul ca valorile masurate sunt relativ apropiate de
cele nominale, pentru toate elementele investigate, ceea ce indica acuratetea
si repetabilitatea sintezei prin tehnica de neechilibru de aliere mecanica.

Tabelul 7. - Datele compozitionale reiegite din analiza EDS pentru probele Fe-Ni-Ag

Compozitia nominala Fe . Compozitia masurata
Ni (at.%) | Ag (at.%
(at.%) (at%) | V1 (@t%) | Ag(at%) (at.%)
Fe47Nis7Age 46,4 46,1 6,5 Fe46.4Nis7.1Ag65
FesoNissAgs 49,2 47,7 31 Fes92Nis7.7Ag31

Cu scopul de a realiza analiza structuralda a probelor s-au obtinut
difractogramele X a esantioanelor 1 si 2 cu ajutorul unui difractometru
Bruker Advance D8, folosindu-se radiatia Cu Ka de 1,54 A. Figurile 6a si 6b
prezinta difractogramele probelor in stare as-milled, in lipsa oricarui
tratament termic ulterior.

Fe,Ni,Ag,- as milled

FeNi,Ag, - as milled 1 FeNi
A1) Feni Ag am Fm-3m
Fm-3m Fm-3m a=3.506
a=3.592 a=4.086 D=40 nm
D=37.5nm D=38.3 nm |
.;’: [2‘00) S; (200)
2 2 '
E T . (220) c3:1) E | (2%0) (3]\1:
| * : b ‘[ 1) ‘I\_‘M‘
Lot ot \ - | S—
! Mot i il Wrsatnsosesd /’____,\J
20 4b B‘D BID 20 4ID 6'[! .BIO
20 2
Figura 6a. - Difractograma X a probei Figura 6b. - Difractograma X a probei
Fe47Nisa7Ags as-milled Fes9NisgAgs as-milled

In ambele cazuri se poate observa prezenta unor linii de difractie bine
conturate si relativ inguste, tipice pentru o structura cristalina a materialului.
In ambele difractograme, principalele linii de difractie au fost atribuite
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reflexiilor (111), (200), (220) si respectiv (311) ale structurii cfc Fm3m a
FeNi. In plus, fatd de difractograma probei cu 3 at.% Ag, in cea cu 6 at.% Ag
se observa si linii suplimentare de difractie, de o intensitate foarte scazuta.
Aceste linii sunt atribuite retelei cfc a Ag. Se poate deci concluziona ca in
cazul probei cu concentratie mai mare de Ag, o parte a atomilor de Ag au
segregat in regiuni intergranulare si au format mici regiuni de structura
cristalind a Ag cfc. Pentru o concentratie de 3 at.% Ag, aceste linii nu se
observa, deci se poate spune ca atomii de Ag sunt acomodati, cel mai
probabil interstitial, in structura cfc Fm3m a FeN:i.

Analiza full profile de tip Rietveld a permis obtinerea parametrului de
retea a retelei cfc a fazei FeNi precum si estimarea diametrului mediu de
granuld, in acest caz asimilat cu dimensiunea domeniului de difractie
cristalografic coerent in proba. Valorile rezultate din fituri sunt sintetizate
in tabelul nr. 8.

Tabelul 8. - Parametrii de retea si dimensiunile medii de granuld
in cazul probelor Fes7NiszAge 5i Fe4oNisgAgs

Parametrul de rejea Diametrul mediu FeNi
Proba a
&) (nm)
Fe47Nia7Ags 3.592+0.0011 37.5+1.8
FesoNisgAgs 3.596 £ 0.005 40+ 2.2

Fitarea de tip full profile s-a realizat prin intermediul programului
MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) cu linii de difractie de tip
Pseudo-Voigt iar pe baza rezultatelor fitului (pozitiile reflexiilor hkl,
largimea liniilor de difractie la semidistanta si parametrul de mixare) s-a
calculat dimensiunea medie a granulelor prin metoda ,integral breadth”,
metodad mai precisa decat cea clasica (Scherrer) datorita faptului ca tine cont
si de forma si asimetriile liniilor de difractie considerate.

Fiturile MAUD ale difractogramelor din figurile nr. 6a si nr. 6b sunt
prezentate in figurile nr. 7 si nr. 8.
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Figura 8. - Fitul MAUD al difractogramei probei Fes9NisgAgs

Din analiza full profile a rezultat fitul Intregului profil de difractie (linia
continuad din figurile 5 si 6) iar rezultatele obtinute (pozitii linii Bragg plus
calculul semilargimii picurilor) au permis indexarea liniilor Bragg obtinute.
Daca in proba cu continut mai redus de Ag (3 at.%) toate liniile au fost
indexate ca apartinand fazei cfc FeNi cu structura de tip Fm3m, in proba cu
un continut mai ridicat de Ag (6 at.%) pe langa liniile indexate ca apartinand
fazei Fm3m, mai apar si doua picuri de intensitate mai redusa, picuri care au
fost indexate ca apartinand unor regiuni cristalizate de Ag, aflate in zonele
dintre granule. De asemenea, din analiza de tip Rietveld s-au determinat
parametrii de retea pentru faza Fm3m obtinuti (a=3,592 A si a=3,596 A) si
dimensiunea medie de granule (D=37,5 nm si D=40 nm) respectiv pentru
probele cu 6 at.% si 3 at.% Ag.

5. Caracterizare termica si magnetica avansata a aliajelor
magnetice

In continuarea studiului privind optimizarea caracteristicilor
magnetice ale magnetilor nanocompoziti cu faza Llo s-a procedat la
investigatii magnetice detaliate a probelor din sistemele studiate: Fe-Mn-Pt,
Fe-Pt-Ag-B si respectiv din sistemul Fe-Ni.
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Sistemul Fe-Mn-Pt

Proprietatile magnetice a probelor din sistemul Fe-Mn-Pt as-cast,
respectiv tratate termic la 600 °C si 700 9C, probe avand compozitia
Fes7MnsPtss, au fost investigate folosind tehnici magnetometrice SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device). Concret, s-au realizat
masuratori ce au furnizat variatia magnetizarii cu campul magnetic aplicat
la temperatura ambianta (ciclurile de histerezis magnetic). Pentru probele
din sistemul FeMnPt ciclurile de histerezis, prezentate in figura nr. 9, au fost
inregistrate la temperatura camerei in cimp magnetic de pana la 2,5 Tesla,
aplicat paralel cu planul benzilor. Pentru aliajul as-cast ciclul de histerezis
este caracteristic materialelor magnetice soft, avind un camp coercitiv
foarte mic si magnetizare de saturatie mai mare comparativ cu probele
tratate termic. In urma tratamentelor termice, valoarea campului coercitiv
incepe sa creascd, iar valoarea magnetizarii de saturatie scade. Aceste
rezultate sunt in concordanta cu rezultatele obtinute prin difractie.
Diferenta apare datorita faptului ca in urma tratamentelor apare faza
tetragonalda Llo durd, cuplata prin schimb cu faza soft magnetica
intergranulara obtinuta prin procesele de segregare descrise anterior.

Magnetization (emu/g)

~— as-cast
—— annealed 600°C
——annealed 700°C

0 10000 20000
Applied field (Oe)

Figura 9. - Curbele de histerezis pentru probele
din sistemul Fe-Mn-Pt, as-cast si tratate

Prezenta fazei tetragonale dure In probele tratate termic din aliajul
Fes7MnsgPtss justifica cresterea pronuntata a campului coercitiv in aceste
probe. In principal, aliajele de acest tip, cu faze magnetice multiple, pot
poseda o structura de faze de tip soft-hard, asa cum s-a demonstrat prin
evaluarea datelor structurale si de analiza chimica corelate cu proprietatile
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magnetice obtinute. Masuratorile magnetice de tip histerezis magnetic,
efectuate In cAamp magnetic de pana la 2,5 Tesla au aratat parametri tipici
pentru aliaje nanocompozite, cu interactii de tip exchange spring intre fazele
constituente. Odata cu tratamentul termic, a fost observata o crestere

TR Y]

tetragonale L1o in probele tratate termic.

Sistemul Fe-Pt-Ag-B

Comportamentul magnetic al probelor in stare as-cast a fost investigat
folosind un magnetometru cu proba vibranta. Pentru toate probele, curbele
de histerezis sunt Inregistrate la temperatura camerei in cAimp aplicat paralel
cu proba. Toate ciclurile de histerezis Inregistrate pentru probele Fe-Pt-Ag-B
as-cast sunt prezentate In figura nr. 10. Curbele de histerezis pentru probele
Ag3 si Ag9 sunt in concordanta cu rezultatele obtinute prin difractie. In aceste
cazuri exista un camp coercitiv mic si, de asemenea, sunt prezente puncte de
inflexiune, ce indica prezenta celor doua faze magnetice: moale (cubica) si
dura (tetragonala L1o). Datorita valorii cAmpului coercitiv se poate afirma ca
faza predominanta In aceste probe este faza magnetica moale.

In cazul probelor Ag6 si Agl2, faza predominanti observati este faza
tetragonald. Din acest motiv curbele de histerezis pentru aceste probe
prezintd un camp coercitiv marit si o magnetizare de saturatie de aproximativ
1 T. Punctele de inflexiune nu se observa, ceea ce Inseamna ca cele doua faze
sunt cuplate efectiv (complet) prin schimb. Proprietatile magnetice optime
sunt obtinute pentru proba Agé6. In acest caz, campul coercitiv este de 727
kA/m, iar produsul energetic maxim atinge valoarea de 87 kJ/ m3.

— Feg,Pt,gA03B, g
—— Fe,gPt,gAgeB g

Fe,sPtAdeB1g
Fe,,PtgAgiBig
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80
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-120 . .

Field (T)

Figura 10. - Curbele de histerezis ale probelor din sistemul FePtAgB
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Pentru completarea investigatiilor s-au efectuat si masuratori
magnetice dependente de temperatura. Masuratorile au fost efectuate intre
400 si 900 K iar rezultatele acestor masuratori sunt prezentate in figurile
nr. 1la, respectiv nr. 11b. Masuratorile magnetizarii In functie de
temperatura pentru probele din sistemul Fe-Pt-Ag-B au fost realizate cu o
facilitate de tip Physical Property Measurement System PPMS dupa
urmatorul protocol: Probele au fost introduse in sistemul de masura la
temperatura ambianta iar momentul magnetic a fost masuratla 400 K, dupa
care s-a masurat la cresterea temperaturii in pasi de 0,5 K pana la 900 K.
Momentul magnetic variaza diferit in functie de concentratia de Ag din
proba (figura nr. 11a) si in functie de componenta diamagnetica indusa de
prezenta Ag fcc. Insd, toate probele prezinti scddere accentuati a
momentului magnetic In vecindtatea temperaturii Curie. Surprinzator este
faptul ca incepand de la o valoare a temperaturii de cca 650-680 K (valoare
fluctuanta, in functie de concentratia de Ag) momentul magnetic incepe sa
creasca si prezinta un maxim accentuat, mai pregnant in cazul probelor Agé6,
Ag9 si Ag12. Aceasta crestere corespunde unei modificari structurale induse
de procesele de cristalizare si de crestere a grauntilor nanocristalini.
Cristalizarea aliajului In timpul masuratorilor de magnetizare are ca efect
atat cresterea In modul a momentului magnetic aferent unei graunte
(deoarece grauntele se maresc in timpul cristalizarii) cat si cresterii
temperaturii Curie datoritd modificarilor structurale induse in proba
(rafinarea structurii).

0.015
—— FePtAg;B 0.06
— FePtAg,B

FePtAgyB 0.05 1
0.0104 — FePtAg,,B

FePtAg,B

— FePtAg,B
FePtAg,B
— FePtAg,;,B

Moment (emu)
Moment (emu)

0.005

T T
400 600 800 400 600 800
Temperature (K) Temperature (K)

Figura 11. - Curbele de magnetizare in functie de temperatura masurata pe:
a) urcare (stanga) respectiv b) coborare (dreapta)

Protocolul continua de la 900 K prin madsurarea in coborare a
momentului magnetic. Structura probelor fiind deja cristalind, in urma
urcarii la 900 K in procedeul precedent, curba de magnetizare in functie de
temperatura prezinta caracteristici tipice materialelor magnetice bifazice
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(figura nr. 11b), cu o crestere continua a momentului magnetic pe masura
ce temperatura scade si, mai cu seamad, cu observarea punctelor de
inflexiune corespunzatoare temperaturilor Curie diferite ale fazelor hard si
soft existente In probe si dovedite prin masuratorile XRD. Din aceste
masuratori, prin extrapolare, se poate calcula temperatura Curie atat a fazei
tetragonale L1o FePt cat si a fazei cubice FePt sau a fazelor soft.

Sistemul Fe-Ni

Pentru investigarea proprietatilor magnetice ale sistemelor Fe-Ni-Ag
s-au folosit doud tehnici de investigare diferite: magnetometria de tip efect
Kerr magneto-optic (MOKE), respectiv magnetometria in proba vibranta
folosindu-se facilitatea SQUID (Superconducting Quantum Interference
Device). Un exemplu, ales dintre probele cu proprietatile cele mai bune si
relevante pentru performantele magnetice decelate, este prezentat in figura
nr. 12. Ciclurile de histerezis inregistrate pentru proba Fe49NissAgs la diferite
unghiuri ale fasciculului de lumina polarizata indica un comportament clar
magnetic; ciclurile prezinta atat coercitivitate insemnata cat si magnetizare
de saturatie si remanenta insemnate. Se observa faptul ca ciclul de histerezis
este tipic hard magnetic, avand coercitivitate ridicata la 0°. Pe masura ce
fasciculul este rotit, ciclul se alungeste si coercitivitatea scade putin. Aceasta
indica un mecanism gradual de deplasare a domeniilor magnetice care sunt
cuplate printr-un camp de pinning important. Este surprinzator faptul ca la
un unghi de 150 de grade, ciclul de histerezis revine la forma patrata ideala
initiald. Aceasta indica o reorientare a momentelor magnetice in afara
planului filmului, datorita (probabil) unei componente a anizotropiei
magnetice perpendiculare. Anizotropia magnetica perpendiculara este de
mare importanta In probele magnetice, in special pentru dispozitive de
inregistrare magnetica.

o
<}

Magnetic moment (emu/g)
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0.000
Applied Field (kOe)

Figura 12. - Cicluri de histerezis pentru proba Fe4oNissAgs
la diferite unghiuri
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6. Strategii de optimizare ale proprietatilor magnetice
imbunatatite ale aliajelor cu faze L1o

Optimizarea proprietatilor magnetice ale aliajelor prezentate in cadrul
acestui capitol s-a realizat In principal pe doua cai:

a) optimizarea stoichiometriei prin varierea compozitiei si adaugarea
de elemente aditionale, cum ar fi: Nb, B, Ag, Mn, Co;

b) optimizarea microstructurii prin tratamente termice adecvate ce au
avut rolul de a forma si stabiliza structura de faze nanocristaline hard-soft
dorita, pentru a obtine performante magnetice notabile. Din acest punct de
vedere se pot elabora diagrame de stare multi-dimensionale, legate de
compozitie, microstructura, temperatura de operare, produs energetic,
magnetizare de saturatie, coercitivitate, etc. In spetd, in cazul benzilor, una
dintre variabile, probabil cea mai importanta din punctul de vedere al
optimizarii costurilor de producere a acestor materiale in vederea
potentialelor aplicatii in dispozitive, a fost concentratia de Pt. O alta variabila
a diagramei de stare este legata de conditiile de tratament termic. Variabilele
ce determina performantele magnetice sunt cuantificate In termeni de
produs energetic maxim (BH)max, coercitivitate Hc respectiv magnetizare de
saturatie Msat. Aceste diagrame sunt prezentate in continuare.

Figura nr. 13 prezintd o diagrama de stare ce leaga proprietatile
magnetice de concentratia de Ag in benzile Fe-Pt-Ag-B. Aici se poate observa
efectul adaugarii de Ag In benzile Fe-Pt-Ag-B cu continut aproape fix de Pt
(cca. 27%). Se observa un comportament oscilatoriu a coercitivitatii si a
produsului energetic maxim insa se poate spune cd, din punct de vedere al
costului, aliajul cu 6 at.% Ag (sau Ag6) are atat proprietati magnetice
optimale cat si cost mai redus decat aliajul cu 9 at.% Ag.
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Figura 13. - Diagrama de stare magnetica In functie de concentratia
de AgIn benzile Fe-Pt-Ag-B
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In a doua diagramai de stare (figura nr. 14) se poate observa efectul
cumulativ al continutului de Pt si al temperaturilor de tratament termic
asupra proprietatilor magnetice (aici a fost reprezentata coercitivitatea
probelor) in benzile Fe-Mn-Pt. Se observa in mod evident ca exista un optim
al concentratiei de Pt centrat la cca 27% pentru temperaturi de tratament
termic in jurul valorii de 600°C pentru care se obtine un maxim al
proprietatilor magnetice.
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Figura 14. - Diagrama de stare magnetica coercitivitate - tratament termic
in probele Fe-Mn-Pt
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Figura 15. - Diagrama de stare magnetica dependentd de stoichiometrie
in aliajele (Fe,Co)-Mn-Pt

In a treia diagrami de stare (figura nr. 15) se poate observa efectul
addugdrii de elemente magnetice cum ar fi Co (induce anizotropie
magnetocristalina ridicata) si/sau Mn (cu rol de a induce prezenta fazelor
L1o ternare) asupra proprietdtilor magnetice In benzile (Fe,Co)-Mn-Pt.
In aceastd diagrami de stare s-au reprezentat magnetizarea de saturatie
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respectiv coercitivitatea in probele optimizate termic prin tratamente
izoterme. Se observa faptul ca ambele elemente induc cresteri ale cate unui
parametru magnetic, In principal datorita efectelor pe care aceste elemente
le produc asupra microstructurii aliajelor. In timp ce Co induce o crestere a
coercitivitatii datorita anizotropiei magnetocristaline ridicate, adaosul de
Mn conduce la cresterea usoara a magnetizarii de saturatie datorita fazelor
suplimentare L1o ternare pe care le induce.

Concluzii

In cadrul acestei lucrdri am ardtat modul in care este posibild
modularea compozitionala a stoichiometriei aliajelor intermetalice binare,
ternare si cuaternare, iar aceasta modulare compozitionala sa fie transpusa
in compozitii optimizate ce pot conduce la elaborarea de noi magneti
permanenti fara pamanturi rare, magneti ce dezvolta faza cristalografica
L1o. Pentru aceasta s-au utilizat tehnici de sinteza de neechilibru: pre-aliere
metalica prin turnare in creuzet rece, solidificare ultrarapida din topitur3,
mecano-sinteza pentru obtinerea de pulberi nanostructurate. Metodele de
sinteza si facilitatile alese pot asigura un control compozitional strict si pot
fi optimizate prin controlarea parametrilor tehnologici specifici. Scopul
optimizarii compozitiei aliajului este legat de obtinerea proprietatilor
magnetice specifice necesare pentru aplicatiile industriale.

Un numadr insemnat de aliaje intermetalice magnetice a fost investigat
iar compozitiile lor optimizate in vederea obtinerii de faze L10, faze
cristalografice esentiale pentru obtinerea de proprietati magnetice
comparabile cu magnetii permanenti actuali. Au fost investigate
proprietatile structurale, morfologice si magnetice pentru un numar de 3
clase de sisteme magnetice diferite: Fe-Mn-Pt, Fe-Pt-Ag-B si Fe-Ni. In aceste
sisteme s-au obtinut faze cristalografice cu simetrie tetragonala de tip L1o si
s-au evidentiat proprietdti magnetice optimale, induse prin tratament
termic. Cercetdrile efectuate in acest scop reprezinta un pas inainte in
vederea dezvoltarii unor noi clase de materiale magnetice, fara pamanturi
rare pentru aplicatii tehnologice de temperaturi ridicate.
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VI. MATERIALE COMPOZITE PROCESATE
IN CAMP ELECTRIC SI MAGNETIC
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Miniaturizarea si integrarea optima a materialelor semiconductoare/
dielectrice/ magnetice pentru obtinerea de dispozitive multifunctionale
reprezinta directii de cercetare dezvoltate intensiv si consecvent pentru
gdsirea unor materiale care sa combine In aceeasi structura proprietati
multifunctionale, cu aplicabilitate extinsa.

Materialele compozite sunt amestecuri de doua sau mai multe
componente (0 componentd continud numitd matrice si o componenta
inglobata In matrice numita faza dispersatd), ale caror proprietati se
completeaza reciproc, rezultand un material cu proprietati superioare celor
specifice fiecarui component in parte. Avantajul esential al compozitelor
consta In usurinta de a obtine o gama variata de materiale cu proprietati noi,
predefinite, care prezinta aplicabilitate in multe domenii tehnologice.

Materialele feroelectrice si feromagnetice prezinta un interes crescand
datorita spectrului larg al aplicatiilor, de la electronica si electrotehnica pana
la medicina si aparatura electrocasnica. Caracteristica definitorie a
materialelor feroelectrice consta in prezenta unei polarizari electrice
spontane (in absenta unui camp electric extern), care poate fi reorientata
prin aplicarea unui cAmp electric. Inglobarea materialelor feroelectrice, sub
forma de micro sau nanoparticule, Intr-o matrice polimerica conduce la
obtinerea unor compozite cu potential ridicat de utilizare mai ales in
domeniul senzorilor si al stocarii de energie, datorita simplitatii procesului
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de obtinere, si a costurilor scazute, a densitatilor mari de energie stocata, cu
pierderi dielectrice mici, dar si a varietatii de forme si dimensiuni [1,2,3].
Prin modificarea raportului feroelectric/polimer, se pot ajusta convenabil
proprietatile electrice si mecanice ale compozitelor pentru a obtine
materiale cu proprietati adecvate pentru aplicatiile destinate [4].

Nanoparticulele magnetice, dispersate aleatoriu intr-o matrice
polimerica sunt intens studiate datorita versatilitatii proprietatilor. Sunt
aplicate in multe domenii de inginerie pentru separare magnetica, cataliza,
agent de contrast in analiza de rezonanta magnetica nucleara (RMN) [5].
De asemenea, aceste compozite sunt studiate si datorita proprietatilor
anizotrope folosite pentru dezvoltarea unor noi aplicatii, precum electronice
flexibile [6] sau dispozitive bionice [7].

Unul dintre cei mai studiati polimeri folosit pentru obtinerea
compozitelor amintite este polidimetilsiloxanul (PDMS) de tip SYLGARD
184, apartinand unui grup de compusi organici pe baza de siliciu cu formula
(C2H60Si)n si formula fragmentata CH3[Si(CH3)20]nSi(CH3)3, n reprezentand
numadrul de unitati de monomer. PDMS este folosit frecvent datorita
versatilitatii si proprietatilor sale caracteristice de a fi netoxic, neinflamabil,
si inert din punct de vedere optic. In plus, datoriti flexibilititii mari si a
campului de strapungere ridicat (100 MV/m) poate fi folosit In proiectarea
si optimizarea sistemelor electromecanice (actuatori, senzori de forta,
generatori piezoelectrici) [8,9].

1. Caracteristicile compozitelor polimer/feroelectric

In Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica
Materialelor (INCDFM) au fost obtinute materiale compozite alcatuite din
pulberi feroelectrice de titanat de bariu (BT) si titanat zirconat de plumb
(PZT), dispersate uniform In matrice polimerica de PDMS fiind studiate
proprietatile lor feroelectrice, dielectrice [10].

Pulberile feroelectrice au fost preparate prin metoda sintezei in faza
solida, la 1100°C/2h pentru BT si la 900°C/2h pentru PZT (PbZro.58Ti0.4803
dopat cu Nb 2 mol% ). Cele doua componente ale polimerul PDMS de tip
SYLGARD 184 achizitionat de la firma Dow Corning au fost amestecate in
raportul masic baza: agent reticulare 10:1 timp de 10 minute. Pulberile
feroelectrice de BT si PZT au fost adaugate in polimer in doua rapoarte
masice (PDMS: feroelectric = 1:1 si PDMS:feroelectric = 1:2) si dispersate
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omogen. Amestecul fluid a fost turnat in incastre fabricate ,in house” din
teflon (Figura 1(a) si (b)) sau aluminiu (Figura 1c)). In urma tratamentului
termic optim de polimerizare la temperatura de 100°C timp de 1 ord, s-au
obtinut plachetele de compozit in forma de disc, cu diametrul de 10 mm si
grosimea in jurul valorii de 1mm, avand electrozi simetrici din folie
perforata de cupru (Cu) (Figura 1(b)) sau sita de aluminiu (Al) (Figura 1(c)),
atasati inaintea polimerizarii, pentru a asigura o buna aderenta a acestora.

Principalul dezavantaj al acestor compozite, alcatuite din particule
feroelectrice dispersate aleator in matricea de polimer, consta in manifestarea
unor proprietati feroelectrice si dielectrice slabe, ca rezultat al conectivitatii
reduse a particulelor feroelectrice, al compliantei mari a PDMS si mai ales al
diferentei mari intre constantele dielectrice ale celor doua componente, care
necesita cimpuri de polare foarte mari (10 - 15 kV/mm) [11, 12].

Aceste inconveniente pot fi partial ocolite prin structurarea
compozitului cu procedeul de dielectroforeza [13]. Acesta consta in
aplicarea unui camp electric alternativ pe compozit, inainte de polimerizare,
care sa alinieze particulele feroelectrice sub forma de siraguri, pe directia
acestuia, pentru a rimane fixate dupa polimerizare. In felul acesta rezulti un
compozit anizotrop, in care particulele feroelectrice interactioneaza mai
intens intre ele, decat intr-un compozit nestructurat, conducand la
imbunatatirea proprietatilor piezoelectrice si feroelectrice.

Figura 1. (a) Instalatie de polare in timpul polimerizarii PDMS-feroelectric.
Dispozitive din teflon si aluminiu pentru obtinerea pastilelor PDMS-feroelectric
cu diferite tipuri de electrod (b) cupru sau (c) plasa de aluminiu.
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Polarea in camp electric se poate realiza prin doua procedee:

(a) prin aplicarea unui camp constant de la Inceputul procesului de
polimerizare (Figura 1(a)) si prin mentinerea acestuia la temperatura de
polimerizare pana la incheierea acestui proces si In continuare pana la
racirea probei la temperatura camerei cu scopul de a facilita orientarea
domeniilor feroelectrice in camp, in mediul fluid de PDMS, inainte de
solidificarea acestuia prin polimerizare (valorile campului aplicat; fiind
limitate de conductia electrica a mediului fluid). Conductia electrica ridicata
poate fi evitatd, aplicand campul mai tarziu, dupa polimerizarea partialg,
cand mediul devine mai vascos, cu o conductivitate redusa. Alegerea
conditiilor optime de polare si polimerizare este importanta prin acest
procedeu pentru a reduce conductia electrica, pentru omogenitatea
polimerizarii dar si pentru a asigura o aderenta cat mai buna a electrozilor
pe suprafata plachetei de compozit pentru un contact electric foarte bun.

(b) prin aplicarea campului pe probele compozite polimerizate complet
si incalzite la 120°C, temperatura la care are loc tranzitia fero-para in BT,
pentru a alinia dipolii fazei feroelectrice tetragonale In camp, in timpul
formarii lor si pentru a-i mentine asa, pe durata racirii la temperatura camerei,
in prezenta campului. Acest procedeu reprezinta o alternativa eficienta, mai
simpld, de polare a compozitelor cu feroelectrici a caror temperatura de
tranzitie este apropiata de temperatura de polare (cum ar fi BT si titanatul de
bariu si strontiu (BST)), pentru ca la temperatura de tranzitie este suficient un
camp mai mic pentru orientarea polarizarii spontane.

In Figura 2 compozitele PDMS-PZT, au fost polate la aceeasi
temperatura, pentru a creste mobilitatea domeniilor feroelectrie,
temperatura lor de tranzitie fero-para fiind mult mai ridicata.

Figura 2. Discuri compozite PDMS:PZT cu raport masic 1:2 si electrozi de Al
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Proprietatile dielectrice au fost puse in evidenta prin masuratori de
capacitate si pierderi, iar caracteristicile feroelectrice, prin masuratori de
polarizare (P) in campuri electrice (E), bipolare triunghiulare, cu valori
maxime mari, cuprinse intre 20 kV/cm si 90 kV/cm.

In general, s-au obtinut curbe de histerezis specifice materialelor
dielectrice, dar, in anumite conditii, au rezultat si curbe atipice, determinate
de raportul feroelectric-polimer, de valoarea si durata campului aplicat. Acest
aspect diferit al curbelor de histerezis este dat de prezenta polimerului, care
la cAmpuri si durate mici are curbe de histerezis cu aspect atipic, si anume, cu
polarizari mai mici corespunzatoare campului descrescator fata de cele ale
campului crescator, pentru ambele polaritati ale cAmpului, adica invers fata
de cazul dielectricilor obisnuiti, asa cum se vede in Figura 3(a), pentru 20
kV/cm, camp maxim si 8 s durata ciclului bipolar. Acest aspect se
normalizeaza, la cresterea amplitudinii si duratei cAmpului, asa cum rezulta
din Figura 3(b), pentru 40 kV/cm si 12 s. Comportarea polimerului in camp
electric este determinata de fenomene de relaxare dielectrica. Acestea
influenteaza si raspunsul compozitului, mai ales la concentratii mari de
polimer, la cAmpuri si durate mici, prin corelare cu prezenta sarcinilor de
polarizare interfaciala la contactul dintre polimer si feroelectric.
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Figura 3. Curbele P-E pentru PDMS obtinute la (a) 20kV/cm,
perioada 8s si (b), la 40 kV/cm, perioada 12s.
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Figura 4. Curbele P-E pentru (a) BT-PDMS si (b) PZT-PDMS obtinute la un camp bipolar
triunghiular de masurg, cu perioada de 8s si valoarea maxima de 70kV/cm.
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Caracteristicile feroelectrice ale compozitelor BT:PDMS si PZT:PDMS
au fost evidentiate cu ajutorul curbelor P-E, obtinute pentru valori maxime
ale campului de 70kV/cm si 8s perioada, reprezentate in Figura 4 (a),
respectiv 4 (b). Se observa aspectul normal al curbelor compozitelor
BT:PDMS, cea corespunzatoare concentratiei mai mari de BT fiind
semnificativ mai larga decat cealaltd, cu polarizarile maxima si remanenta
de doui ori mai mari decit la BT:PDMS 1:1. in cazul compozitelor cu PZT,
curbele sunt mult mai subtiri decat la cele cu BT, iar polarizarile sunt mai
mari la materialul cu mai mult PZT. Compozitul PZT-:PDMS 1:1 prezentand
o curba atipica, asemanadtoare celei din Figura 3 (a), determinata de
concentratia mai mare de PDMS. Pentru ambele concentratii, curbele
corespunzatoare PZT-PDMS sunt mult mai subtiri decat cele ale BT:PDMS si
prezinta valori mai mici ale polarizarilor maxime si remanente, cam de doua,
respectiv de cinci ori, in comparatie cu BT:PDMS. Aceasta se poate explica
prin diferenta intre masele molare ale PZT (303 u.a.) si BT (233 u.a.), care
determina existenta unui numar diferit de moli de feroelectric (mai mic
pentru o masa molara mai mare) pentru acelasi raport masic feroelectric-
polimer. Valorile foarte mici ale polarizarilor acestor patru compozite, sub
0.2 pC/cm? (polarizarea maxima) si sub 0.05 puC/cm? (polarizarea
remanentd) se datoreaza prezentei polimerului, avind o constanta
dielectrica foarte mica (sub 10), ceea ce reduce drastic, pana la 100 de ori,
campul electric ce cade efectiv pe feroelectricul a carui constanta dielectrica
este mult mai mare (peste 1000).

Estimarea constantei dielectrice a compozitului s-a facut conform
modelului Yamada [14], valabil pentru compozitele cu particule elipsoidale
dispersate aleator intr-o matrice izotropa, cu ajutorul relatiei:

_ np(e2—¢;1)
e=¢(1+ n81+(82_gl)(1_¢)) (1)

unde, € este constanta dielectrica a compozitului, & si & sunt constantele
dielectrice ale matricei respectiv feroelectricului, ¢ este fractia volumica a
particulelor in compozit, iar n este inversul factorului de depolarizare al unei
particule elipsoidale, in directia cAmpului aplicat.

Campul electric E2 aplicat efectiv particulei feroelectrice intr-o
matrice polimerica, poate fi estimat (considerand particula si matricea ca
fiind doi capacitori serie) cu relatia [15]:

E, (1+R)&q
? - &g,+REq

(2)
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in care E este campul aplicat, iar R, raportul intre dimensiunea particulei si
distanta intergranulara.

Pentru a pune in evidenta efectul polarii asupra acestor compozite, au
fost masurate curbele de histerezis pe probele polate. Primul ciclu bipolar
masurat dupa polare, incepand cu o polaritate identica cu cea de polare, are un
aspect asimetric notabil, asa cum se vede in figura 5 (a), pentru BT:PDMS 2:1.

03
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Figura 5. Curbele P-E obtinute (a) la primul ciclu de masura
si (b) la primele doua cicluri de masura dupa polare, pentru BT-PDMS 2:1.

Pentru polaritatea pozitiva a campului aplicat, aceeasi cu cea a
campului de polare, curba este foarte ingustd, deoarece reprezinta doar
componenta reversibila a polarizarii. Dupa al doilea ciclu de masurg, curbele
devin simetrice, pentru ca si componenta remanenta rezultatd In urma
polarii este inversatd, destul de usor, in cazul acestor compozite, chiar la
campuri si durate mai mici decat in cazul polarii.

Raspunsul piezoelectric macroscopic, presupus a se manifesta dupa
polare, nu a putut fi evidentiat prin masuratori de impedanta electrica,
efectuate pe un domeniu larg de frecvente (40 kHz- 4 MHz), datorita
polarizarii remanente extrem de mici. Nici masuratorile de capacitate si
pierderi, la 1 kHz, nu au aratat diferente clare intre valorile masurate inainte
si dupa polare. Valorile constantei dielectrice calculate si ale pierderilor
dielectrice sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1. Constanta dielectrica (calculatd) si valorile pierderilor dielectrice
pentru diferite rapoarte ferolectric: polimer

BT:PDMS BT:PDMS PZT:PDMS PZT:PDMS

1:1 2:1 1:1 2:1
Constanta dielectrica 10 18 6 12
Pierderile dielectrice (10-3) 25 16 35 20
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Gradul de polarizare al compozitelor poate fi marit prin cresterea
conductiei electrice, deoarece campul care actioneaza asupra particulelor
feroelectrice depinde nu numai de raportul constantelor dielectrice ale celor
doua faze, ci si de raportul conductivitatilor lor [16], mai ales cand timpul de
polare este mai mare decat timpul de relaxare a dielectricului [17]. Adaosul
de carbon reprezinta o modalitate de crestere a conductiei electrice in
compozit. Conform datelor experimentale raportate in literatura, un adaos
de carbon de cateva procente masice intr-un compozit BT-PDMS a
determinat cresterea gradului de polare si a raspunsului piezoelectric [18].
De asemenea, au fost raportate performante dielectrice imbunatatite in
filme nanocomposite continand PDMS, pulbere ceramica, avand constanta
dielectrica mare, si nanotuburi de carbon [19].

Pentru comparatie si pentru cresterea conductiei electrice, au fost
preparate probe de BT-PDMS 1:1 cu adaos de carbon (carbon black 2.0),
in concentratie de 1%. Carbonul reprezinta faza conductoare, in compozit,
alaturi de faza izolatoare (PDMS) si de cea feroelectrica (BT). Concentratia
fazei conductoare determina conductivitatea electrica a intregului compozit.
Exista o concentratie optima, ce poate fi stabilitd experimental, care
determina cresterea gradului de polare si a raspunsului piezoelectric. Prea
multa faza conductoare transforma intregul compozit in conductor.

Curbele de histerezis masurate pe aceste compozite, preparate cu si
fara adaos de carbon, fiind reprezentate in Figura 6. Se constata ca adaosul
de carbon determina largirea curbei de histerezis (datorita pierderilor) si
cresterea usoara a polarizarilor maxima si remanentd, comparativ cu
materialul fara carbon.

0.08 |
«|BT/PDMS 1:1 0.0}
§|—BTPDMS oo,
O — BT/PDMS/C ,
2 0.02t” " #
< ~
X [-60 -50 -40 -30 -2 A0 20 30 40 50 6
5
o -0.04 |
-0.06 |
-0.08}
ﬁ.dn

Camp electric (kV/cm)
Figura 6. Curbele P-E pentru BT-PDMS 1:1 cu si fara adaos de C.
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2. Caracteristicile compozitelor polimer/pulberi magnetice

In continuare s-a urmarit obtinerea de structuri arhitecturale tip lant
in materiale nanocompozite realizate ca mix de particule conductive si
neconductive electric. Astfel, au fost fabricate si analizate structuri polimer
PDMS - nanoparticule metalice (aluminiu si fier) dar si polimer PDMS - oxid
magnetic (oxidul de fier sub forma de goetita).

Au fost caracterizate o serie de proprietati ale acestor compozite, iar in
cele ce urmeaza sunt prezentate proprietatile de conductibilitate termica a
probelor in functie de particulele dispersate aleator iIn matricea de PDMS si
influenta aplicarii unui cAmp magnetic in vederea modificarii aranjamentului
particulelor asupra proprietatilor termice ale materialelor compozite.

Pentru obtinerea filmelor nanocompozite s-a utilizat ca matrice PDMS
(PDMS de tip SYLGARD 184). Pentru realizarea compozitelor s-au adaugat
pulberi de nanoparticule metalice: Fe cu dimensiunea de 800 nm, Fe cu
dimensiunea de 50 nm, Al cu dimensiunea de 800 nm si Al cu dimensiunea
de 50 nm. Nanoparticulele metalice au fost dispersate in prealabil in ulei
siliconic pentru a permite omogenizarea si doparea uniforma a matricei
polimerice cu nanoparticule.

Particulele de magnetita (Fez203) cu structura aciculara au provenit
atat din hematita obtinuta in laboratorul INCDFM cat si din hematita
comerciala [20].

Masuratorile de conductibilitate termica au fost efectuate cu
echipamentul de tip Laser Flash Analyzer, model LFA457 ,Microflash”
produs de Netzsch, Germania, capabil sa determine difuzivitatea termica,
caldura specifica si conductibilitatea termica intre temperatura camerei si
1100°C. In functie de tipul probei, acestea au fost investigate pe intervalul
de temperatura 25°C-55°C in atmosfera de aer la presiune ambientala.

Figura 7. Stand de masura pentru conductibilitatea termica.
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Avantajul principal al metodei este dat de faptul ca nu implica contacte
(pini de contact) pe proba. Dupa stabilirea echilibrului termic la fiecare
temperatura prestabilita pentru efectuarea masuratorii, un puls laser
calibrat energetic cu durata de 0.3 ms este aplicat asupra fetei inferioare a
probei iar variatia temperaturii este citita cu ajutorul unui detector in
infrarosu. Analiza acestei variatii (Figura 8) permite determinarea directa a
difuzivitatii termice. Un al doilea avantaj major al metodei decurge din faptul
ca pentru aceasta determinare este utilizat un singur parametru geometric,
si anume grosimea probei.

Temperature Signal
versus Time

T

Laser Pulse

Figura 8. Schema principiului de masura al conductibilitatii termice.

Caldura specifica este determinata in mod diferential, utilizdnd o
proba etalon de calibrare. Conductibilitatea termica este calculata conform
K=a X Cp x r, unde K este conductibilitatea termica, a difuzivitatea termica,
Cp caldura specifica si r densitatea materialului.

In cadrul studiului privind proprietitile compozitelor de PDMS si
pulberi de Fe si Al, au fost analizate 10 probe pentru diferite combinatii de
dispersii de pulberi de Fe si Al, in proportia Fe-Al 50%: 50% si 75%: 25% si cu
dimensiuni ale particulelor dispersate (atat Fe cat si Al) de 50 nm si 800 nm.
Au fost analizate 5 probe cu polimerizarea matricei PDMS in absenta
campului magnetic (desemnate cu xb unde x = 1+5) si respectiv 5 probe cu
polimerizarea matricii PDMS in prezenta unui camp magnetic desemnate cu
xaunde x = 1+5. Probele aliniate vor fi notate cu litera ,a”.
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Tabelul 2. Probe de tip compozit (polimer-pulberi nanometalice)

Proba AIlmer.e . Compozitia detaliatd a probei
magnetica

1a Aliniata PDMS + dispersie (50% Fe 50 nm + 50% Al 50 nm)

1b Nealiniata PDMS + dispersie (50% Fe 50 nm + 50% Al 50 nm)

2a Aliniata PDMS + dispersie (50% Fe 800 nm + 50% Al 800 nm)

2b Nealiniata PDMS + dispersie (50% Fe 800 nm + 50% Al 800 nm)

3a Aliniata PDMS + dispersie (75% Fe 50 nm + 25% Al 50 nm)

3b Nealiniata PDMS + dispersie (75% Fe 50 nm + 25% Al 50 nm)

4a Aliniata PDMS + dispersie (75% Fe 800 nm + 25% Al 800 nm)

4b Nealiniata PDMS + dispersie (75% Fe 800 nm + 25% Al 800 nm)

5a Aliniats PDMS + dispersie (25% Fe 50 nm + 25% Al 50 nm +25% Fe
800 nm + 25% Al 800nm)

5b Nealiniati PDMS + dispersie (25% Fe 50 nm + 25% Al 50 nm+25% Fe
800 nm + 25% Al 800 nm)

Aceste observatii au fost in stransa legatura cu imaginile SEM unde se
observa diferente intre probele polimerizate liber si cele polimerizate in
camp magnetic.

Imaginile SEM inregistrate au aratat ca in probele aliniate in camp
magnetic, nanoparticulele de Fe se deplaseaza In momentul reticularii
filmului de PDMS urmand liniile cAmpului magnetic aplicat, in vreme ce in
probele nealiniate distributia acestora este uniforma, dupa cum se poate
observa in Figurile 9 a, , e, g, In pentru probele aliniate si In Figurile 9 b, d,
f, h, j pentru probele nealiniate.
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Figura 9. Imagini SEM la marire 10000x pentru filmele de nanocompozit de PDMS
dopate cu pulberi de nanoparticule de Fe si Al cu diferite dimensiuni, aliniate
in cdmp magnetic: (a) 1a, (c) 2a, (e) 3a, (g) 44, (i) 5a si nealiniate:
(b) 1b, (d) 2b, (f) 3b, (g) 4b, (j) 5b.

Probele aliniate sunt anizotrope din punct de vedere al distributiei
nanoparticulelor. Proba care a prezentat cea mai evidenta modificare in
campul magnetic fiind proba in care in filmul de PDMS au fost introduse
particule de Fe cu dimensiuni de ~800 nm in proportie de 75% si particule
de Al cu dimensiuni de ~800 nm in proportie de 25%, filmul fiind reticulat
in camp magnetic.

In Figura 10 sunt prezentate imagini ale probei aliniate in cAmp magnetic
cu dispersie de Fe si Al la diferite mariri. Se poate observa alinierea nano-
particulelor de Fe in detaliu in Figura 10c, obtinuta utilizand atat detectorul de
electroni retroimprastiati (BSD) cét si detectorul de electroni secundari (SE).
Acelasi lucru s-a observat si in cazul probelor cu magnetita [20].
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- .
WD = 12.5 mm Signal A=SE1  EHT =20.00 KV n Signal A=SE1  EHT =20.00 kV

Mag= 500X Signal B=SE1  Spot Size = 300 Signal B=SE1  Spot Size = 300

WD =12.5 mm Signal A=CZBSD EHT =20.00 kv
Mag = 1.50 KX Signal B=SE1  Spot Size = 500

Figura 10. Imagini SEM pentru proba PDMS:
75% Fe (800nm) + 25% Al (800nm) obtinute la diferite mariri.

O alta directie de studiu a fost cea privind proprietatile compozitelor
obtinute prin amestec de polimer si compus magnetic. Pulberea de
magnetita a fost adaugata in polimer, raportul masic fiind PDMS: magnetita
din hematita aciculara = 10:1 si PDMS:magnetita Fe304 din hematita
comerciald = 10:3. Tratamentul termic de polimerizare pentru toate probele
s-arealizat la temperatura de 100°C timp de 2 ore. Au fost comparate probe
similare dar polimerizate in cAmp magnetic.

Polimerizarea in camp magnetic s-a realizat cu ajutorul unui magnet
puternic si lasate sa reticuleze la temperatura camerei, reticularea avand loc
in 24 de ore (Figura 11).

POLIMERIZARE
LIBERA IN CAMP MAGNETIC

probi f‘a “‘(“\
/ \
AgYYY

o

- o magneti

/

matrita

Figura 11. Schema procesului de obtinere a compozitelor polimer-magnetita.
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Pentru toate probele investigate s-au obtinut valori reduse ale
conductibilitatii electrice in jurul valorii de 0.01 S/cm, echivalentul unei
rezistivitati electrice de circa 100 ohm cm, specificd materialelor
semiconductoare.

In Figura 12 este prezentati dependenta de temperaturd a
conductibilitatii electrice pentru cele 10 probe cu diferite combinatii de
dispersii de pulberi de Fe si Al. Pentru toate compozitiile dependenta de
temperatura este aproape constantd, situatie fireasca avand in vedere
domeniul restrans in care au fost realizate masuratorile.
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Figura 12. Conductibilitati electrice pentru probele PDMS incluzand
dispersii de Fe si Al Liniile continue sunt ghiduri vizuale orientative.

Analizand datele din Figura 12 se poate imediat observa ca in general
probele aliniate in cAmp magnetic prezinta o conductibilitate mai mare
decat cele similare compozitional dar nealiniate. De asemenea se poate
observa ca probele avand dispersiile metalice cu dimensiuni de particule
mai mici au valori mai mari decat cele cu dimensiuni de particule mai mari.
In cazul probelor aliniate, conductibilitatea electrica creste o data cu
cresterea concentratiei de Fe.
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Figura 13. Conductibilitatea electrica la 30°C pentru probele PDMS incluzand
dispersii de Fe si Al, reprezentata in functie de densitatea probelor.
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Considerand faptul ca densitatea probelor constituie o masura a
distributiei de particule dispersate in probe, in Figura 13 au fost
reprezentate valorile conductibilitatii electrice (la temperatura de 30°C)
functie de densitate. Aglomerarea particulelor de Fe in urma aplicarii unui
camp magnetic in timpul procesului de polimerizare a matricii PDMS
conduce la o crestere a densitatii iar aceasta este in general cu atat mai mare
cu cat concentratia de particule de Fe este mai mare. S-a remarcat efectul
amplificat atunci cand sunt introduse particule de Fe cu dimensiuni mixte
(proba 5a fata de proba 5b).

S-a constatat cd pentru probele nealiniate valorile conductibilitatii
electrice sunt similare si practic nu depind de natura dispersiei (atat ca
dimensiuni cat si ca material), singura exceptie fiind facuta de proba 3b
(dispersii de Fe de 800 nm, In proportie mai mare), ceea ce sugereaza o
posibila aliniere spontana a acestor particule. Comparativ, in cazul probelor
aliniate se observa o separare in functie de proportia de particule de Fe.

030 T T T T
Y T=25°C
025 - B
K4
8
E, 020 - .
=
Z
é ok * -
< K 2
E 010 - 4 PDMS+Fe,0 qacicular, B oriented T
é & PDMS+Fe,0 -commercial *
ook & PDMS+Fe,0 commercial, B oriented .
4 PDMS
0.00 1 I I I
M2 M3 M4 PDMS

Material

Figura 14. Difuziunea termica a compozitului PDMS:magnetita.
Punctele reprezinta valorile medii a 5 masuratori,
liniile orizontale sunt barele de eroare.

Difuzivitatea este o masura directa a inertiei termice a materialului.
In cazul compozitelor cu magnetiti (Figura 14) o valoare mai mare indica o
raspandire mai rapidd a cildurii in material. In acest caz se observa
obtinerea unei valori mai mari pentru proba reticulata liber. Acest lucru nu
este surprinzator deoarece pulberea fiind magnetica (temperatura Curie a
compusului fiind de aproximativ 580°C), particulele dispersate tind sa se
aglomereze spontan In interiorul polimerului in grupuri care creeaza punti
de magnetita care transporta caldura [21,22].

157



Lucian PINTILIE

In concluzie, se observa ca materialele procesate in camp magnetic

influenteaza conductivitatea termica. Astfel se pot obtine filme conductoare

anizotrope nanostructurate cu aplicatii in microelectronica.
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VIL INSTALATIE DE NANOSLEFUIRE
SI NANOALIERE CU ELECTRONI
DE JOASA ENERGIE

L. Pintilie?, C.C. Ciobotaru?, C.I. Ciobotaru?,
D. G. Iosub?, A. Nitescu?, S. Polosan?

Institutul National de Fizica Materialelor, Magurele,
PO Box MG 7, Romania
2STIMPEX S.A. Bucuresti, PO Box MG 72, Romania

Instalatiile prototip de iradiere cu electroni de joasa energie cu
aplicatii In iradierea filmelor carbonice si metalice, au la baza o metoda de
iradiere cu electroni, rezultata in urma brevetului nr. A 2020 00010 [1].
Iradierea cu electroni se realizeaza de la un tun de electroni de joasa
energie, cu tensiune de accelerare cuprinse intre 100 V si 500 V. Prezentul
contract si-a propus realizarea unor instalatii care utilizeaza o metoda
neconventionald de abordare de iradiere a suprafetelor acoperite cu carbon
amorf si suprafete metalice pentru Imbunatatirea proprietatilor acestora.
Astfel, prin procesul de grafitizare, se pot imbunatati conductivitatea electrica,
reflectivitatea optica a suprafetelor acoperite, frictiunea, duritatea, adeziunea,
porozitatea suprafetei, coroziunea si difuzia termici. in cazul filmelor metalice,
efectul iradierii cu electroni de joasa energie este o topire nanozonala care
conduce la scaderea rugozitatii filmelor metalice si, implicit la o crestere a
conductivitatii electrice a acestor filme.

Conform cererii de brevet mentionate, fasciculul de electroni de joasa
energie este capabil sa produca topiri nanozonale pentru fiecare ciocnire
electron-metal, topiri care rearanjeaza structura materialului la nivel de
clusteri de atomi.

Efectele obtinute sunt total controlabile prin energia electronilor
utilizati pentru bombardament, determinata de tensiunea de accelerare,
conform ecuatiei (1) si de densitatea evenimentelor, direct corelata cu
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intensitatea curentului de descarcare si timpul de expunere, conform
relatiei (2):

Ecin =exU (1)
Q Ixt
Ne == =— (2)

unde: N. - numir de electroni, Q - cantitatea totala de sarcina, I - curentul masurat pe
proba si e - sarcina electronului.

Metoda de tratare a suprafetelor in fascicul de electroni de joasa
energie, conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:
1. Nu exista limite pentru finetea slefuirii, putand-se merge pana la
ordinul dimensiunii atomice;
2. Instalatia utilizata nu produce si nu este sensibila la vibratii
mecanice;
3. Nu creeaza tensiuni in suprafata, ci le diminueaza pe cele existente;
Nu contamineaza suprafata, neexistand piese in contact cu aceasta;
5. Parametrii implicati in procesul de slefuire, respectiv curentul si
energia electronilor, sunt usor de controlat iar cantitatea de sarcina
pe suprafata Q / S este o marime care determina cu buna
aproximatie efectul operatiei.

-

a) Consideratii teoretice

Instalatia de iradiere cu electroni de joasa energie are la baza accelerarea
unui fascicul de electroni, termoemis de un tun de electroni format dintr-un
electrod de wolfram si accelerat intr-un camp electric in care anodul este
suprafata probei iar catodul este un inel Wehlnet care Inconjoara electrodul de
wolfram cu rol de confinare a fascicolului de electroni emis. O imagine intuitiva
a instalatiei de iradiere este prezentata in figura 1.

Figura 1. Prototipul instalatiei de iradiere.
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Emisia de electroni din filamentul de wolfram este o emisie termionica.
Emisia termionica are la baza legile lui Planck de emisie a corpului negru,
Stefan-Boltzmann de radianta luminoasa a corpului negru si Richardson-
Durshman de variatie a curentului termionic in functie de temperatura
filamentului. Legea lui Planck a radiatiei termice spune ca distributia
energiei radiatiei termice, in functie de lungimea de unda (sau de frecventa)

este de forma:
hc 1

Ry = 15 Ghe/kAT_{ (3)

unde: h, ¢ si k sunt constante universal, A - lungimea de unda a radiatiei emise de corpul
incalzit si T - temperatura absoluta a corpului.

Din aceasta relatie se deduce legea Stefan-Boltzmann:
P=oxT* (4)

unde: P este puterea radiata de corpul negru la temperatura T, iar 6=5.67*10-8 W/m?2*K*
este constanta Stefan-Boltzmann care, asa cum vom vede