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	Pigmenti pe baza de aluminiu din precursori combinatii complexe
	Suciu Camelia, 

Luminita Patron, Oana Carp, Gabriela Marinescu, Ioan Balint
	Colectivul de Chimie Coordinativa al Institutului de Chimie Fizica "I. G. Murgulescu" al Academiei Romane
	poster

	31. 21.
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1. Laborator integrat pentru stiinta suprafetei
Victor Aurel ANDREI1, Manuela FULGER1, Constantin DIACONU1, Catalin DUCU2  , Elisabeta ANDREI3
[1] Institutul de Cercetari Nucleare – Pitesti

[2] Universitatea Pitesti

[3] Institutul National de Microtehnologii – Bucuresti

Evaluarea si intelegerea aprofundata a comportarii materialelor in mediul de functionare necesita utilizarea tehnicilor de analiza a suprafetelor si corelarea starii suprafetei materialelor cu proprietatile lor electrochimice. 

Caracterizarea materialelor avansate si a proceselor de interactie material/ mediu de functionare implica analiza unor structuri neomogene. Solutia unei astfel de probleme analitice complexe este utilizarea unor tehnici analitice complementare (XPS, SAM, AES, “Depth profiling”, tehnici electrochimice) si a unor metode speciale de procesare a datelor.

Lucrarea prezinta conceptual de Laborator Integrat; datele experimentale obtinute cu Sistemele de Achizitie Date ale  Spectrometrului ESCALAB MK II, Difractometrului de Raze X DRON UM-2 si Sistemului de tehnici electrochimice PAR – Model 273 sunt stocate intr-o Baza de date; modulul de “Diagosticare structuri si procese” care utilizeaza pachete software adecvate pentru procesarea datelor si modelarea proceselor este utilizat pentru caracterizarea suprafetelor si filmelor subtiri si evaluarea comportarii materialelor in mediul de functionare.

Inprezent Laboratorul Integrat este utilizat pentru monitorizarea comportarii  la coroziune a materialelor utilizate  la Centrala Nucleara de la Cernavoda si pentru dezvoltarea unui program de cercetari pentru intelegerea la nivel microscopic a proceselor electrochimice la suptrafete si interfete. Tinta noastra este dezvoltarea unui larg domeniu de aplicatii unde procesele electrochimice sunt fie etapele cheie (electrodepunere, etching) in intregime responsabile pentru performantele dispozitivelor (cellule de combustie, baterii) fie forta motrice a proceselor de degradare (coroziune).

Sunt prezentate unele rezultate despre comportarea unor structuri superficiale dezvoltate pe materiale de uz nuclear sau pe alte tipuri de materiale.
2. Filme noi pe bază de TiO2 obţinute prin metoda sol-gel

pentru tratarea avansată a apelor

A.Barau1, M.Crisan2, M.Gartner1, V.Danciu2, V. Cosoveanu2 

I. Marian2, M.Anastasescu1 and Maria Zaharescu1
1Institutul de Chimie Fizică  "I.G.Murgulescu" – Academia Română

Splaiul Independenţei 202 , 060021, Bucureşti, ROMANIA

2Universitatea Babeş-Bolyai, Facultatea de Chimie şi Inginerie Chimică

Arany Janos 11, Cluj-Napoca, ROMANIA


Printre alţi oxizi semiconducători care au fost investigaţi ca potenţiali fotocatalizatori, TiO2 s-a dovedit a fi unul dintre cele mai eficiente materiale datorită randamentului ridicat de conversie a luminii. In particular, TiO2 dopat cu fier (III) a demonstrat proprietăţi fotocatalitice îmbunătăţite în comparaţie cu materialele pe bază de TiO2 pur, sugerând necesitatea intensificării cercetărilor pentru îmbunătăţirea performanţelor acestor fotocatalizatori.


În această lucrare s prezinta rezutatele unui studiu sistematic privind obtinerea prin metoda sol-gel a unor tipuri de filme de TiO2 dopat cu Fe3+. S-au urmarit variatia cantitatii de dopant (0,7 ; 1,4 ; şi 5 %g Fe2O3), a tipului de substrat folosit pentru depunere (sticlă sau sticlă cu un strat ITO), a numarului de straturi depuse (3 sau 5) şi  temperatura tratamentului termic aplicat (300 si 500°C).


Evoluţia procesului sol-gel a fost monitorizată prin studii de viscozitate iar gelurile nesuportate au fost investigate prin Analiză Termică Diferenţială (ATD/TG), difractie de raze X, spectroscopie IR. Filmele depuse au fost caracterizate prin Spectroelipsometrie (SE), microscopie electronica de baleiaj  (SEM) şi difractie de raze X.


Activitatea catalitică a filmelor a fost evaluată măsurând gradul de degradare a acidului salicilic, utilizat ca poluant organic model. Eficienţa catalitică a fotocatalizatorilor nanocristalini pe bază de TiO2 poate fi mărită prin folosirea de suporti din sticlă acoperită de un strat de ITO, prin folosirea unei concentraţii mai scăzute a dopantului si/sau de realizarea unui film cu grosime mai mare.  
3. Analiza fiabilitatii unei microcavitati optice Fabry-Perot

realizate prin microprelucrare 

M.Bazu, C.Tibeica, L.Galateanu, V.Ilian (IMT-Bucuresti)

REZUMAT

Lucrarea prezinta o analiza prin simulare a fiabilitatii unei microcavitati acordabile Fabry-Perot, realizata prin microprelucrare, utilizabila pentru aplicatii optice: filtre optice, modulatoare, senzori etc. Dispozitivul este compus din doua oglinzi paralele, de inalta calitate, separate printr-un spatiu de grosime variabila. Una dintre oglinzi este mobila, fiind actionata electrostatic prin aplicarea unei tensiuni si functionand ca o membrana (din polisiliciu) in miscare.

Analiza fiabilitatii acestui dispozitiv a pornit de la identificarea si studierea mecanismului de defectare tipic: degradarea prin oboseala (“fatigue damage”) a membranei in miscare. In lucrare sunt descrise mai intai cele doua mecanisme de defectare posibile: i) acumularea degradarii prin oboseala in timpul ciclurilor de lucru (in acest caz rigiditatea membranei este direct influentata de numarul de cicluri), respectiv ii) formarea unui strat de oxid pe suprafata polisiliciului, cu propagarea crapaturilor aparute in acest strat de oxid catre stratul de polisiliciu (proces inlesnit de un mediu umed). S-a considerat ca in acest caz primul mecanism este responsabil de defectare. 

In continuare, s-au utilizat doi parametri indicatori ai defectarii:

· modificarea deplasarii oglinzii atunci cand elasticitatea membranei este degradata (am considerat drept criteriu de defectare o modificare a deplasarii mai mare de λ/8),

· modificarea timpului de raspuns al dispozitivului cu modificarea rigiditatii membranei (criteriul de defectare ales a fost o deplasare cu mai mult de 15% a frecventei naturale).

Atat deplasarea oglinzii, cat si frecventa naturala depind de modulul lui Young, un parametru care este sensibil la degradarea prin oboseala produsa de ciclurile de functionare.

Procedura de lucru propusa pentru analiza fiabilitatii este urmatoarea:

1. Se realizeaza o simulare a curbei care descrie deplasarea oglinzii in functie de modulul lui Young, iar la valoarea aleasa drept criteriu de defectare se obtine valoarea corespunzatoare a modulului lui Young, Ed.

2. Se realizeaza o simulare a curbei care descrie frecventa de oscilatie in functie de modulul lui Young, iar la valorile corespunzatoare criteriului de defectare se obtine valoarea Ef a modului lui Young.

3. Se extrage din literatura curba modulul lui Young in functie de numarul de cicluri pana la defectare.

4. Din compararea valorilor obtinute la punctele 1 si 2 se obtine valoarea limita pentru modulul lui Young la care dispozitivul se defecteaza. Pentru aceasta valoare, din curba de la punctul 3 se obtine numarul de cicluri pana la defectare.

Procedura a fost aplicata pentru un caz real: o cavitate Fabry–Perot cu membrana avand dimensiunile 100(m x 100(m si grosimea membranei de 0.51 (m. Distanta dintre fata superioara a electrodului fix si fata inferioara a membranei este 1.75 (m. Cu procedura mentionata s-a obtinut o valoare limita a modulului lui Young de 130 Gpa, care corespunde unui numar de 2x104 cicluri pana la defectare.

4. Nanocompozite mezofaza carbonica/nanotuburi de carbon – faza functionala pentru paste conductive

Ana Maria Bondar, Adela Bara, Cristina Banciu, Radu Mirea, Ioan Stamatin*, Dan Lupu**, Alexandru Biris**
Institutul National de Cercetare Dezvoltare pentru Inginerie Electrica ICPE-Cercetari Avansate, Splaiul Unirii, nr. 313, sector 3, Bucuresti, 030138, Romania,

e-mail: abondar@icpe-ca.ro, tel. 0213467283

* Universitatea Bucuresti, Facultatea de Fizica, Centrul de Cercetare 3Nano-SAE, Bucuresti, MG-11, 77125, Romania

**Institutul National de Cercetare Dezvoltare pentru Tehnologii Izotopice si Moleculare, Str. Donath 65—103, Cluj-Napoca, Romania


Nanotuburile de carbon au devenit atractive pentru cercetatorii din intreaga lume deoarece prezinta proprietati fizice si electrice superioare, care permit aplicarea lor intr-o gama larga de tehnologii.


In ultimul timp, cercetarile au fost axate pe realizarea de compozite polimerice cu nanotuburi de carbon cu aplicare in microelectronica, in scopul inlocuirii pulberilor metalice conductoare si reducerii costurilor de productie. In acelasi sens, au fost initiate cercetari pentru realizarea de paste conductive cu faza functionala compozit mezofaza carbonica/nanotuburi de carbon. Compozitele polimerice au fost preparate prin introducerea fazei functionale intr-o matrice de rasina epoxidica. Faza conductoare carbonica a fost realizata prin adaugarea de nanotuburi de carbon cu un singur perete (SWNT), respectiv cu pereti multipli (MWNT), in proportie de 0,5, 1, 1,5 % procente de masa, in smoala de petrol.


S-a demonstrat ca SWNT, cu peretele constand dintr-un plan grafenic sub forma de cilindru, prezinta atat caracter metalic cat si semiconductor, depinzand de unghiul de infasurare a stratului grafenic si de diametrul lui, in timp ce MWNT sunt intotdeauna conductoare.


Faza functionala carbonica, obtinuta prin tratarea termica a amestecurilor smoala/nanotuburi la temperaturi de 460°C si 900°C, a fost caracterizata structural prin microscopie optica, difractie de raze X si functional prin determinarea rezistivitatii electrice.


Compozitele polimerice au fost obtinute prin introducerea fazei functionale carbonice in matricea de rasina epoxidica, in proportie de 30%, 40% si 50% procente de masa. Acestea au fost caracterizate din punct de vedere functional prin masurarea rezistivitatii electrice, stabilind pragul de percolatie. Concomitent a fost studiata influenta naturii fazei functionale asupra valorii pragului de percolatie.
5. Dezvoltarea de noi cristale lichide din mezogeni de alchilamoniu

Emil C. Buruiana, Tinca Buruiana, Violeta Melinte

Institutul de Chimie Macromoleculara “Petru Poni”, 700487 Iasi

O directie moderna de abordare a polimerilor cu proprietati de cristale lichide o constituie realizarea de materiale performante pe baza de polimeri ionici destinati aplicatiilor in optoelectronica. Spre deosebire de polimerii mezogenici non-ionici cu lant poliacrilic, poliuretanic sau polisiloxanic, studiul mezogenilor ionici presupune o investigare mai complexa legata de evaluarea interactiilor electrostatice caracteristice acestor sisteme. Date de literatura pe poliuretani ionici, polimetacrilati de amoniu sau polielectroliti cu mezogeni diferiti sustin ca formarea mezofazelor lichid-cristaline, comportarea si mentinerea structurii ordonate a polimerului sunt dependente de natura microvecinatatilor generate de structura amfifilica a catenei polimere. Interactiile ionice si/sau legaturile de hidrogen intre polimeri cu grupe complementare si mezogeni functionalizati sau intre polimeri obisnuiti si polimeri termotropici au stat la baza realizarii de nanoarhitecturi cu proprietati dorite. 

In acelasi timp, obtinerea de cristale lichide cu proprietati fotosensibile induse de prezenta cromoforilor fotoizomerizabili alaturi de structuri mezogenice, constituie o varianta moderna de abordare a unor astfel de materiale solicitate in realizarea practica a dispozitivelor optice pentru aplicatii fotonice. Comportarea celor doua tipuri de grupari mezogenice si fotosensibile este puternic dependenta de un set de factori externi (surse de iradiere, conditii, metode), cu efecte majore asupra caracteristicilor optice ale filmelor polimere. Pentru unele sisteme, combinarea celor doua proprietati, originara din fotoizomerizarea trans-cis a fragmentelor azobenzenice si reorientarea lor, s-a dovedit a fi una din trasaturile atractive ale acestor polimeri cu consecinte importante in aplicatii computationale. 


Din aceasta perspectiva, am considerat ca extinderea cercetarilor pe zona poliacrilati ionici/copoliacrilati cu grupari mezogenice de alchilamoniu si cromofori fotoizomerizabili, poate aduce contributii importante in cunoasterea acestui domeniu, practic neabordat in literatura, prin dezvoltarea 
unei noi clase de mezogeni polimerizabili care sa pastreze caracterul mezogenic al moleculei monomere. 
In prezenta comunicare vom prezenta principalele rezultate obtinute din studiul unor structuri de 
alchilamoniu cu un ram sau doua ramuri parafinice (C8-C16) ca si posibilitatea realizarii de nanocompozite hibride. 
6. Codeposition of Dispersed Al2O3 Nanoparticles with nickel 

to obtain Composite Coatings

Geta Cârâc1, Lidia Benea2 and Andreas Bund3
1,2University of Galaţi, 1Department of Chemistry, 2Dept. of Metallurgy and Materials Science, 47 Domneasca Street, 800008-Galati, Romania; getac@ugal.ro
3Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Dresden University of Technology, Mommsenstrasse 13, Erich-Mueller-Bau, D-01062 Dresden, Germany

Electrolytic co-deposition is a successfully used method of obtaining composite coatings and the properties of the coatings depend of the working parameters of the processes. The paper presents the effect of the dispersed nanoparticles Al2O3 (13 nm mean diameter) codeposition with nickel. Nanocomposite coatings in the nickel matrix were obtained from a Watts-type electrolytic bath at the different cathodic potentials. The concentration of Al2O3 was between 5 and 10 g/L in the plating bath. For experiments we used an equipment type Potentiostat/Galvanostat Princeton Model 273 coupled with a Frequency Response Analyzer type Solartron. 

The potentiodynamic diagrams obtained show that the current is different at lower potential values. Composite coatings of nickel with nanoparticles of Al2O3 from acid sulfate electrolytes with a good physical morphology can be obtained (Fig. 1 a, b at the different modification). 
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Fig. 1. SEM surface morphology of Ni-Al2O3 nano-structured composite coating

The study demonstrated the relationship between electrolyte parameters and nanoparticles to deposit quality. Deposit morphology was favored by high nickel concentration and embedded of the nanoparticles of Al2O3 in the nickel matrix.

1. A. Bund, F. Wünsche, Th. Lampke, G. Cârâc, S. Steinhäuser: Copper Electroplating with Al2O3 and SiO2 nano-particles from a pyrophosphate bath. Poster presentation, 42. Jahrestagung der DGO, Oberflächentage Dresden, 22.-24. Sept. 2004.

2. F. Erler; C. Jakob; H. Romanus; L. Spiess; B. Wielage; Th. Lampke and S. Steinhäuser, Electrochimica Acta, 48 (2003), S. 3063-3070.

7. Optimizarea parametrilor de sinteza a materialelor de tip hidrotalciti substituiti cu vanadium pentru obtinerea de nanopulberi cu un grad de dispersie ridicat

Gabriela Carja*

Departamentul de Chimie –Fizica, Faculatatea de Chimie Industriala, Universitatea Tehnica Gh. Asachi, Iasi, 71 D. Mangeron, Iasi, ROMANIA
Rezumat

Pulberi formate din nanoparticule, apartinand clasei de materiale de tip hidrotalciti, in care aluminiul a fost partial substituit cu vanadium, au fost sintetizate si caracterizate utilizand tehnica analizelor difractiei de raze X (DRX), spectroscopie in infrarosu cu transformare Fourier (FTIR) si microscopie electronica scanning (SEM). Rezultatele acestei analize au fost partial publicate in Journal of Catalysis, (Academic Press), 2003, 218, 104 [1]. O trasatura importanta a argilelor anionice de tip hydrotalcit este posibilitatea croirii caracteristicilor morfologice microscopice ale acestora ca o functie de compozitia lor chimica si parametrii ce intervin in procesul de sinteza. Un studiu detaliat al acestei afirmatii l-am publicat in Microporous and Mesoporous Materials (Elsevier Press), 2001, 47, 275. In prezentarea de la acest seminar dorim sa aratam influenta unor parametrii de sinteza, si anume a agitarii la nivel molecular si a naturii solventului present in mediul de sinteza, asupra gradului de dispersitate a nanoparticulelor de materiale de tip hydrotalcite cu vanadiu. Acest studiu beneficiaza de suportul si colaborarea Insitutului de Tehnologie din Tokyo, unde autoarea a fost cercetator invitat timp de un an si s-a specializat in tehnici de sinteza a unor nanomateriale, si a Institutului de Fizica Tehnica din Iasi. Fotografiile incluse intr-o analiza SEM destul de detaliata (5 fotografii ) impun o prezentarea lui orala.

[1]. Carja, G.; Nakamura, R.; Aida, T.; Niiyama, H. J. Catal. 2003, 218, 104.

[2]. Carja, G., Nakamura, R., Aida, T., Niiyama, H., Microp. Mesopor. Mater. 2001, 47, 275. 

*e-mail: carja@uaic.ro
8. Microgeneratoare termoelectrice cu filme nanometrice

1Gh.V.Cimpoca, 1I.Bancuţă, , 2Ileana Cernica,

2Maria Cimpoca, 3Gh.Brezeanu

1Universitatea Valahia Targoviste

2Institutul Naţional pentru Cercetare şi Dezvoltare în Microtehnologie– Bucureşti

3Universitatea  Politehnică Bucureşti

Rezumat 

Generatoarele termoelectrice sunt folosite într-un număr din ce în ce mai mare pentru a furniza energie electrică în aplicaţiile de tip militar, medical şi spaţial. În ultimii ani s-a înregistrat o creştere de microdispozitive termoelectrice de răcire (dispozitive în răcirea detectoarele cu infraroşu, în termostatarea diodelor LASER utilizate în special în comunicaţiile prin fibre optice şi în microsisteme de tip MEOMS. Eficienţa dispozitivelor termoelectrice a cunoscut un salt important abia după studierea compusului Bi2Te3 şi a compuşilor înrudiţi ca: Sb2Te3 şi Bi2Se3 [1]. Ca material termoelectric, descoperirea telururii de plumb a permis extinderea domeniului temperaturii de lucru a generatoarelor termoelectrice până la 5000C. Folosirea aliajelor Si-Ge a ridicat temperatura sudurii calde a generatoarelor  termoelectrice la aproximativ 1000oC, făcând posibilă sporirea randamentului de conversie la aproximativ 10% [2]. Dar cea mai spectaculoasă creştere a randamentului microgeneratoarelor termoelectrice s-a făcut o dată cu trecerea la materiale nanometrice.

Materialul termoelectric ideal este cel de tipul „Electron Cristal – Structură Fonon” unde mobilitatea mare a electronilor poate sa transporte sarcini electrice şi căldură, dar fononii sunt rupţi de pe scara atomică de a transporta căldură.Prepararea unui material termoelectric „modern” depinde puternic de succesul realizat în dezvoltarea tehnologiei cristalelor în straturi nanometrice.


Lucrarea cuprinde cercetări fundamentale şi experimentale efectuate în centre de cercetare şi universităţi din România care face  obiectul proiectului 250 (408)/2004 PNCDI-MATNANTECH. 

9. Creşterea bacteriei magnetotactice Magnetospirillum gryphiswaldense în condiţii de microaerofilie

Cristina Cojocaru, Lucia Dumitru, Ioan Ardelean

Institutul de Biologie, Academia Romậnă

Bacteriile magnetotactice reunesc un grup heterogen de procariote mobile aparţinând domeniului Bacteria ce prezintă capacitatea de a se orienta şi migra de-a lungul liniilor câmpului geomagnetic. Această proprietate numită magnetotaxie este datoratǎ prezenţei intracelulare a magnetosomilor. Un magnetosom este alcătuit dintr-un cristal nanometric de magnetită (Fe3O4) sau de greigită (Fe3S4) înconjurat de o membrană lipoproteică. Sinteza magnetosomilor se realizează fie în condiţiile unei presiuni parţiale scăzute a oxigenului atmosferic (microaerofilie) fie în condiţii anaerobe. În microaerofilie (2-7μM O2) bacteria M. gryphiswaldense  produce pậnă la  60 de magnetosomi cu dimensiuni tipice de 42 nm, aranjaţi intr-o singura catenă. Aceste structuri sunt de interes nanotehnologic, cu aplicaţii în clinică, cercetarea fundamentală şi protecţia mediului.

Scopul cercetării noastre a fost punerea la punct a unor metode curente de cultivare în condiţii de laborator a bacteriei M. gryphiswaldense, care să permită obţinerea în condiţii reproductibile a unor cantităţi suficiente de biomasă bacteriană pentru cercetări ulterioare.

Principalele rezultate obţinute sunt: 
1. Punerea la punct a unor metode de cultivare a bacteriei M. gryphiswaldense în sistem batch.
2. Determinarea curbelor de creştere şi calcularea timpului de generaţie al culturilor crescute în prezenţa albastrului de metilen (16 h-1), safraninei (10,5 h-1), metil viologenului (10 h-1 ) şi thioninei (10 h-1), utilizaţi ca indicatori de potenţial redox.

Perspective - evidenţierea magnetotaxiei şi cuantificarea proprietăţilor magnetice ale bacteriei M. gryphiswaldense prin metode magnetometrice, microscopie de forţă atomică şi de analiză a difuziei radiaţiei laser, în colaborare cu partenerii la acest proiect.

Aceste cercetări sunt efectuate în cadrul Proiectului 4-82/4.11.2004 finanţat de către Programul CERES (Parteneri ai Institutului de Biologie fiind  INCD-ICPE şi Institutul National pentru Fizica Laserilor, Plasmei şi Radiaţiei).
10. Acoperiri sol-gel pe baza de alumina si silice cu proprietati catalitice

Maria Crişan1, Mălina Răileanu1, Silviu Preda1, Maria Zaharescu1, Ana-Maria Kaszoni Pricop2, Elisabeth-Jeanne Popovici2, Vlastimil Matejec3 şi Jan Mrazek3
1 Institutul de Chimie Fizică "I.G. Murgulescu" al Academiei Române, 

 Splaiul Independenţei 202, 060021 Bucureşti, România, mcrisan@icf.ro
2Institutul de Cercetări Chimice "Raluca Ripan",  Str. Fântânele, nr. 30, 400429, Cluj-Napoca, România

3Institutul de Radioinginerie şi Electronică, AS CR Chaberska 57, 182 51 Praga 8, Republica Cehă


Procesul sol-gel reprezintă o metodă unanim recunoscută pentru sinteza materialelor oxidice nanoporoase şi a filmelor subţiri. Printre avantajele bine cunoscute ale metodei trebuie menţionată posibilitatea obţinerii acoperirilor cu porozitate specifică controlată. Acest aspect este esenţial în cazul aplicaţiilor catalitice. Deşi există numeroase studii referitoare la obţinerea de alumine şi silice sol-gel, nu există date de literatură privind filmele dopate cu Mn cu proprietăţi catalitice. 


Caracterul original al prezentei lucrări constă în obţinerea, prin ambele variante ale metodei sol-gel, ruta alcoxidică şi coloidală, de geluri şi filme subţiri pe bază de alumină şi silice dopate cu mangan, cu aplicaţii catalitice. Filmele au fost depuse prin metoda imersiei, utilizând substraturi de siliciu monocristal şi aliaj refractar. Caracterizarea filmelor a fost realizată prin difracţie de raze X, microscopie electronică de baleiaj şi spectroelipsometrie. Gelurile nesuportate, obţinute prin gelifierea soluţiilor utilizate la depunerea filmelor, au fost caracterizate prin analiză termodiferenţială şi termogravimetrică, spectroscopie în infraroşu, microscopie electronică de transmisie cuplată cu difracţie de electroni şi metoda BET (adsorbţia kriptonului la temperatura azotului lichid) pentru determinarea suprafeţei specifice şi a volumului de pori. Gelurile pe bază de alumină au constat din agregate de 2-3 µm formate din nanoparticule cu morfologie lamelară având grosimea de circa 5 nm şi diametrul de aproximativ 30 nm. Gelurile pe bază de silice prezintă agregate de câţiva µm formate din particule de circa 3-5 nm. 


Gelurile pe bază de alumină şi silice dopate cu mangan au fost testate din punct de vedere al proprietăţilor catalitice, în reacţia de descompunere a ozonului. Ambele materiale s-au dovedit a fi corespunzătoare pentru utilizarea în acest domeniu.
11. Nanoparticule magnetice biocompatibile
Daniela Culita, Luminita Patron, Nicolae Stanica, Titus Constantinescu

Institutul de Chimie Fizica “I. G. Murgulescu”, Splaiul Independentei 202, 060021-Bucuresti, Romania

In literatura de specialitate exista un numar relativ mare de studii asupra nanoparticulelor magnetice biocompatibile functionalizate, a ferofluidelor, care au deschis calea catre aplicatii biomedicale si de diagnoza.1-4

Ferofluidele magnetice trebuie sa fie dispersii stabile de particule magnetice ultrafine sau particule magnetice incapsulate, intr-un mediu purtator apos sau organic. Stabilizarea particulelor se poate realiza cu surfactanti – polimeri naturali sau sintetici care impiedica flocularea si sedimentarea acestora: dextran, chitosan, polietilenglicol, lecitina, sarea de sodiu a acidului colic.

In lucrare sunt prezentate primele rezultate obtinute din studiul sistemelor

2FeIII : MII : nC24H39O5-,

unde MII = FeII, CoII; n = 1, 8

in vederea stabilirii conditiior optime de obtinere a nanoferitelor (MFe2O4, unde M = FeII, CoII) in prezenta surfactantului.

Combinatiile complexe polinucleare si nanoferitele rezultate au fost caracterizate chimic si fizico-chimic (analiza elementala, spectroscopie IR, UV-Vis, determinari magnetice, difractie de raze X si dimensiune de particule).

Bibliografie:

1. C. Rinaldi, T. Franklin, M. Zahn, T. Cader, “Encyclopedia of Nanoscience and Nanotechnology”, 2004, 1731.

2. K. Landefester, L. P. Ramirez, J. Phys: Condensed Matter., 2003, 15, S1345.

3. B. K. Scaffer, C. Linker, Magn. Reson. Imag., 1993, 11, 411.

A. Moore, J. Basilion, E. A. Chioca, Biochim. Biophys. Acta, 1998, 1402, 239.
12. Izolarea stratului  s la archaea extrem halofile si cianobacterii:
 potenţial nanotehnologic
MIHAELA  DELCEA, GABRIELA  TEODOSIU,  IOAN ARDELEAN, LUCIA DUMITRU

Institutul de Biologie Bucureşti

Straturile S reprezintă componenta cea mai comună din învelişul celular al organismelor procariote (Archaea şi Bacteria). Sunt ansamble monomoleculare cristaline bidimensionale compuse dintr-un singur tip de proteină sau glicoproteină. Straturile S sunt considerate ca cele mai simple membrane biologice dezvoltate în timpul evoluţiei şi constituie model pentru studiul structurii, sintezei, geneticii, asamblării şi funcţiilor structurilor proteice supramoleculare. 

La majoritatea microorganismelor din domeniul Archaea, stratul S reprezintă componenta unică a învelişului celular şi frecvent apare integratã în bistratul lipidic. La diferite microorganisme archaeane, straturile S sunt implicate în determinarea formei celulare şi în fenomenul de virulenţă.

De asemenea, straturile S au fost identificate la numeroase cianobacterii din genurile Synechococcus şi Synechocystis.

Datorită capacităţii crescute de biosinteză a stratului S de cãtre cyanobacterii si haloarchaee şi a încadrării acestuia în domeniul nanomaterialelor, aceste microorganisme pot fi considerate surse importante de nanomateriale.

Datele din literatura de specialitate au demonstrat că, diferite proprietăţi de suprafaţă ale subunităţilor straturilor S (distribuţia sarcinii, hidrofobicitatea, interacţii specifice cu componentele stratului suport al învelişului) sunt esenţiale pentru propria orientare în cursul asamblării reţelei (Sleytr et al., 2001). Aceste proprietăţi, permit aplicaţii nanotehnologice în diferite domenii de activitate.

Studiile noastre au vizat selecţia unor tulpini de cianobacterii şi microorganisme archaeane extrem halofile cu capacitate de sintezã a stratului S şi optimizarea condiţiilor de cultivare a tulpinilor pentru obţinerea unor cantitãţi crescute de strat S.  

În scopul izolãrii stratului S de la microorganisme archaeane extrem halofile şi cianobacterii s-au utilizat metoda şocului osmotic şi termic. De asemenea, s-au realizat tratamente chimice cu detergenţi şi agenţi chelatori ai metalelor. Evidenţierea prezenţei proteinelor în structura stratului S s-a efectuat prin metoda Bradford (1974).

Ulterior, s-a realizat dezintegrarea în subunităţi proteice a reţelei stratului S prin hidroliza cu uree şi estimarea masei moleculare a acestora  prin dializã în saci cu porozitate cunoscutã. 

De asemenea, s-au studiat proprietăţile caracteristice straturilor S: sarcina de suprafaţă şi hidrofobicitatea. Determinarea sarcinii stratului S prin utilizarea unei molecule policationice, reprezentatã de citocromul c, a evidenţiat faptul cã, stratul S are sarcinã netã negativã.

Studiul hidrofobicitãţii s-a realizat comparativ pe celule intacte şi pe celule lipsite de strat S, utilizând o moleculã hidrofilã (n-heptan). Rezultatele obţinute au evidenţiat cã stratul S de la microorganismele studiate a prezentat un pronunţat caracter hidrofob.

BIBLIOGRAFIE: 

1. Engelhardt H, Peters J (1998) Structural research on surface layers: a focus on stability, surface layer homology domains, and surface layer-cell wall interactions. J Struct Biol 124:276–302

2. Schultze, S., Harauz, G., and Beveridge,T.J. (1992) Characterization of the S layer from the cyanobacterium Synechococcus GL24, abstr. J-2, p.253. Abstr. 92 Gen. Meet. Am.Soc. Microbiol. 1992. American Society for Microbiology, Washington, D.C.

3. Sleytr, U.B., Sara, M.,Pum , D., Schuster,B., (2001) Characterization and use of crystalline bacterial cell surface layers, Progress in Surface Science 68, 231-278.
4. Sleytr, U.B., Messner, P., Pum, D., Sara, M., (1993). Crystalline bacterial cell surface layers.  Mol. Microbiol. 10, 911-916.

5. Smarda, J. (1991). S-layers of chroococal cell walls. Algological Studies 64: 41-51. 
13. O caracterizare a compozitelor magnetice usoare, nanostructurate, 
prin analiza sem si teste de forfecare pura

(A characterization of nanostructured lightweight magnetic composites using SEM
 analysis and shear strength test)

Dumitru Dima si Gabriel Andrei

Universitatea Dunarea de Jos din Galati

Rezumat

Studiul se refera la caracterizarea si evaluarea calitatii si a performantelor unei noi clase de compozite magnetice usoare, cu aditiv feritic, destinate industriei aerospatiale, electronice si chimice. Metoda de lucru propusa cuprinde analiza imaginilor obtinute prin microscopie cu scanare electronica si aplicarea testelor de forfecare pura, varianta Iosipescu. Particulele de ferita introduse in structura compozitului asigura proprietati magnetice si imbunatateste calitatea interfetei. Prezenta microgolurilor cu aer in matricea organica a compozitului constituie un defect important care trebuie  redus. Proprietatile paramagnetice ale moleculelor de oxigen pot controla imprastierea microgolurilor in masa matricei organice. Particulele de ferita care interactioneaza cu moleculele de oxigen imprastie golurile de la nivelul interfetei. Daca la producerea compozitului este prezent un camp magnetic vibrant are loc indepartarea microgolurilor din zona de interfata si cresterea performantelor compozitului. 
14. Materiale Nanostructurate pentru Tehnologia hidrogenului

Alexandru Eneşca*, Anca Duţă*, Joop Schoonman**

* Universitatea Transilvania, Brasov, Centrul de Energie Durabilă

** Delft University of Technology, Inorganic Chemistry Laboratory, The Netherlands

Necesitatile energetice la nivel global au cunoscut o evolutie ascendenta similara cu cea a dezvoltarii si perfectionarii tehnologice. Astfel, desi avem posibilitatea de a controla materia pana la nivel de nanostructura, problemele majore au ramas aceleasi:

· poluarea mediului → politicile de protectie a mediului au esuat iar nivelul poluarii a crescut semnificativ concomitent cu reducerea stratului de ozon;

· energia regenerabila → desi acest domeniu a evoluat foarte mult in ultimii ani, implementarea noilor tehnologi de obtinere a energiei din surse nepoluante la nivelul consumatorilor casnici se dovedeste a fi anevoioasa din doua motive principale: (a) neintelegerea necesitatii de a utiliza surse neplouante de energie si (b) costurile mari pentru realizarea infrastructurii necesara obtinerii de energie regenerabila.

Toate aceste probleme vor deveni tot mai stringente daca pana la epuizarea resurselor de petrol nu se vor gasi solutii de inlocuire eficienta a acestui combustibil fosil.

Pentru obiectivele statice (cladiri, case, hale, etc.) solutia poate fi legată de panourile solare (chiar dacă prezinta inca un nivel al costurilor destul de ridicat). Pentru obiectivele mobile (autoturisme) panourile solare se dovedesc a fi ineficiente aducand un surplus de greutate si creand de multe ori un disconfort cauzat de schimbarile de design. In aceste conditii hidrogenul poate reprezenta o solutie reala atat pentru transport cat si pentru obiectivele statice. 

Obtinerea hidrogenului prin fotoliza apei intr-o celula fotoelectrochimica conduce la un ciclu nepoulant de producere a energiei. Astfel, lucrarea prezintă rezultatele cercetarilor Laboratorului de Straturi Subtiri din Centrul de Energie Durabila, care s-au bazat pe obtinerea filmelor nanostructurate de oxid de wolfram depuse direct pe sticla conductoare sau pe strat subţire, dens oxid de titan. Aceste filme vor constitui fotoanodul sistemului de descompunere al apei in timp ce catodul este reprezentat de un fir de platina. Metoda de obtinere a celor doua filme este depunerea prin pulverizare (spreiere) cu piroliza (SPD). 

Lucrarea prezintă influenţa parametrilor tehnologici (precursori: natură şi compoziţie, temperatură) asupra calităţii filmului de oxid de wolfram cristalin, nanostructurat. Lucrarea prezintă şi influenţa tratamentului termic după depunere, efectuat in condiţii diferite de temperatură şi atmosferă. Straturile depuse au fost investigate prin difractie de raze X (XRD) si microscopie electronică (SEM). Parametrii electrici ai filmului de oxid de wolfram au fost investigati prin analize I-V in intuneric in prezenta sau absenta electrolitului. Rezultatele acestor analize indica o conductie buna a filmului in intuneric si in absenta electrolitului, aceste caracteristici ramanad valabile si dupa imersarea filmului in electrolit acid. In electrolit basic conductia se reduce drastic urmare a reactilor dintre electrolit si film.

Rezultate privind obţinerea şi caracterizaea precursorilor de calitate pentru obţinerea nanostraturilor de WO3 au fost prezentate la workshop-ul international ISIEM (Eindhoven, octombrie 2004) iar articolul rezultat a fost acceptat spre publicare in European Journal of Ceramics Society.
15. Nanoferita de cupru obtinuta prin metoda complexarii
Dana Gingasu,a Ioana Mindru,a Luminita Patron,a Nicolae Stanica,a Ioan Balinta,b
aInstitutul de Chimie Fizica “I. G. Murgulescu”, Splaiul Independentei 202, 060021-Bucuresti, Romania

bTokyo Institute of Technology, 4259 Nagatsuta. Midori-ku, 226-8502, Yokohama, Japan
Ferita de cupru, CuFe2O4, ocupa un loc important in categoria feritelor spinelice cu largi aplicatii in domeniul catalizei.1,2
Lucrarea prezinta obtinerea feritei de cupru, CuFe2O4 prin metoda descompunerii termice a combinatiilor complexe polinucleare cantinand ca liganzi anioni ai acizilor polihidroxicarboxilici (C4O5H42- - anionul acidului malic; C4O6H42- - anionul acidului tartric; C4O7H111- - anionul acidului gluconic). 

Analiza chimica elementala, corelata cu datele spectrale in IR si UV-Vis, a condus la urmatoarele formule chimice ale combinatiilor complexe polinucleare:


[Fe2Cu(C4O5H4)3(OH)2](6.5H2O


I
(NH4)[Fe2Cu(C4O6H4)2(OH)5](9H2O


II
(NH4)[Fe2Cu(C6O7H11)3]( 6H2O


III

Ferita de cupru a fost caracterizata prin difractie de raze X, spectroscopie IR, determinari magnetice, suprafete specifice. Difractograma de raze X indica drept faza unica CuFe2O4 tetragonala. Marimea particulei este cuprinsa in intervalul 26 – 30 nm. Suprafetele specifice calculate cu metoda BET variaza intre 60 – 68 m2/g. Aceste caracteristici recomanda folosirea acestor ferite drept catalizatori.
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16. Proprietăţile unor filme nanostructurate pe bază de BaTiO3 obţinute prin pulverizare catodică din plasmă, în regim de radiofrecvenţă

A. Ianculescu1, B. Despax2, V. Bley2, N. Drăgan3, D. Crişan3,  R. Gavrilă4
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Prin pulverizare catodică din plasmă, în regim de radio-frecvenţă, au fost depuse straturi subţiri de BaTiO3, de grosimi diferite (0.1 – 3 (m), pe substrat de Pd, la temperatura de 300°C. Filmele policristaline s-au obţinut prin intermediul unui tratament termic ulterior, la 900°C cu durată de menţinere în palier de 8 h, în curent de aer. Pentru îmbunătăţirea densificării şi, implicit, a comportamentului dielectric a fost utilizată o tehnică de depunere în cicluri succesive.

Pentru stabilirea corelaţiilor dintre parametrii de depunere şi stoechiometria filmelor s-a utilizat spectroscopia de fluorescenţă cu raze X. Compoziţia fazală şi caracteristicile structurale, analizate prin difracţie de raze X, variază în funcţie de raportul Ba/Ti şi de grosimea straturilor depuse. Ciclul histeresis obţinut, deşi este slab şi nesaturat, indică totuşi existenţa unei feroelectricităţi reziduale, ceea ce sugerează faptul că aşa numita structură pseudocubică, care poate fi atribuită la prima vedere, este constituită în realitate, dintr-un amestec de faze cristaline, de simetrii diferite. Morfologia suprafeţei filmelor a fost analizată prin microscopie de forţă atomică (AFM).

Proprietăţile dielectrice (permitivitatea relativă şi pierderile dielectrice) arată o variaţie slabă în funcţie de frecvenţă. Filmul de BaTiO3 cu o grosime de 2 µm, obţinut prin 4 cicluri succesive de depunere – ardere prezintă o constantă dielectrică de ~ 900 şi un factor de disipare de ~ 0,05 la 100 kHz.
17. Cercetari aplicative in domeniul nanobiotehnologiilor in  Laboratorul de Nanotehnologie din IMT-Bucuresti
Irina Kleps, Anca Angelescu, Mihaela Miu, Monica Simion, Florea Craciunoiu, 

Adina Bragaru, Teodora Ignat

Laborator de Nanotehnologii, IMT Bucuresti (www.imt.ro), str. Erou Iancu Nicolae, 32B, Tel. +021.4908412, Fax : 021.4908238; e-mail : irinak@imt.ro
 


Micro si nanobiotehnologiile  prezinta un potential considerabil pentru aplicatiile din medicina, industria farmaceutica, biotehnologii, industria alimentara s.a. 


Acest domeniu a fost abordat si de Laboratorul de Nanotehnologie din Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Microtehnologie (IMT-Bucuresti) intr-o serie de proiecte din cadrul Programului National MATNANTECH:
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(a) Matrice suport din siliciu nanostructurat pentru cresterea de celule

Pentru prima oara in Romania a a fost studiat siliciului poros (PS)  ca biomaterial. PS a fost preparat si functionalizat corespunzator pentru atasarea diferitelor tipuri de celule in scopul studierii comportarii lor sau pentru realizarea de organe artificiale. Un avantaj important al tehnologiei propuse il prezinta compatibilitatea PS atat cu membranele microprelucrate si cu tehnologia senzorilor cat si cu microelectronica. (contact : Ing. Anca Angelescu ; ancaa@imt.ro).

(b) Utilizarea structurilor nanoporoase de siliciu in tehnologia de realizare a dispozitivelor cu aplicatii farmaceutice 

Dispozitivele propuse sunt constituite din membrane de Si nanostructurat bioresorbabil impregnat cu diferite microelemente : K, Mg, Fe, foarte necesare organismului uman sau animal. (contact : Ing. Anca Angelescu ; ancaa@imt.ro).
(c) Sistem integrat de microrezervoare pe siliciu contribue la rezolvarea unor probleme acute care apar in cazul unor tratamente de durata: (i) mentinerea concentratiei necesare de substanta activa la nivelul organului afectat, prin controlarea spatio-temporala a ratelor de eliberare, dezvoltand un sistem cu adresabilitate directa, care sa poata elibera cantitatea necesara de substanta medicamentoasa dupa un anumit orar, in vecinatatea organului afectat ; (ii) acoperirea unui tratament complex prin intermediul unui singur dispozitiv, realizand un sistem cu mai multe rezervoare care sa ofere posibilitatea incapsularii mai multor medicamente. (contact : Fiz.Mihaela Miu; mihaelam@imt.ro).
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(d) Retea de nanoelectrozi pentru controlul activitatii electrice/ electrochimice a materialului biologic 

Cercetarea si proiectarea unor dispozitive miniaturizate, chip-uri pentru investigarea electrochimica a mediilor biologice, sunt importante prin aplicatiile multiple pe care le au: in biochimie la studierea activitatii electrochimice a bacteriilor sau a unor sisteme membranare subcelulare implicate in respiratie sau fotosinteza, la detectarea si caracterizarea moleculelor din solutii (proteine, complecsi proteici, ADN. (contact : Dr. Irina Kleps ; irinak@imt.ro).

(d) Micro-chip pentru amplificarea si identificarea  de ADN. Aceasta cercetare deschide practic posibilitatea de dezvoltare in tara a unui microsistem – laborator multichip - ale carui elemente caracteristice sunt structuri realizate prin tehnologia siliciului. S-a propus o noua metoda pentru identificarea rapida a materialului genetic (ADN), utilizand amplificarea unui fragment din ADN si analiza produsului de reactie pe un chip de siliciu. Aplicatiile sistemului sunt in medicina, analize de biocompatibilitate a tesuturilor pentru transplaturi precum si in realizarea analizelor specifice medicinei legale prin prelucrare rapida a probelor criminalistice prelevate direct la locul faptei (contact : Fiz. Monica Simion ; monicas@imt.ro)

(f) Microsisteme pentru separarea macromoleculelor de ADN. Acesta este un nou proiect in care se urmareste dezvoltarea unui prototip de laborator pentru separarea dielectroforetica selectiva a moleculelor de ADN cu dimensiuni de ordinul kbp ; pornind de la principii fundamentale se propune un dispozitiv functional performant (ca timpi de procesare, domeniu de aplicabilitate, disponibilitatea tehnologiilor de fabricare, etc.). Rezultatele vor putea fi valorificate prin realizarea unor produse de piata cu utilizari in chimie, biochimie, medicina sau diagnostic (contact : Sorin Nedelcu : sorinn@imt.ro; Florin Craciunoiu ; floreac@imt.ro).

Tematica multidisciplinara este abordata in colaborare cu colectivele de specialisti din diferite domenii, din Institutul de Biochimie, Institutul de Biologie, Institutul de Cercetari Chimico-Farmaceutice, Facultatea de Biologie si Institutul Oncologic din Bucuresti. Cercetarile mentionate s-au concretizat printr-un numar important de lucrari publicate in carti, reviste de specialitate sau comunicate la conferinte internationale, din care numai in anul 2004 se mentioneaza :

1. M. Miu, I. Kleps, A. Angelescu, T. Ignat, A. Bragaru, M. Simion , „Porous Silicon – A Nanostructured Biomaterial”, “Advances in Micro and Nanoengineering”, Editura Academiei, Seria: “Micro and Nanoengeenering”, editori Irina Kleps, Dan Dascalu si Jose Kenny, 2004

2. "Electrochemical nanoelectrodes", Irina Kleps, capitol in "Encyclopedia of Nanoscience and Nanotechnology", H. S. Nalwa, (Ed.), American Scientific Publishers, 793-817, 2004.
3. “Thin carbon layers on nanostructured silicon -properties and applications”, Anca Angelescu, Irina Kleps, Mihaela Miu, Stefana Petrescu, Crina Paduraru, Monica Simion, Adina Bragaru, Aurelia Raducanu, “Frontiers of Multifunctional Integrated Nanosystems”, Kluwer Academic Publishers, 2004, 197-204.
4. „Micro fluidic Biochip for Bio-medical Application” , Monica Simion, Anca Angelescu, Irina Kleps, Mihaela Miu, Oana Nedelcu, Florea Craciunoiu, Teodora Ignat, Adina Bragaru, Special Issue of the Microelectronics Journal, 2004. 
5. “New  silicon  nanotechnologies for  biomedical applications”, Anca Angelescu , Mihaela Miu, Irina Kleps, Teodora Ignat, Stefana Petrescu, Livia Zdrentu, Monica Simion, Adina Bragaru,  Congresul Societatii Nationale de stiinte fiziologice, si workshop-ul "Biotechnology for health", Timisoara 2-4 iunie 2004;
6. “Silicone-Chip-Based Bioanalytical Microdevices”, Monica Simion, Oana Nedelcu, Irina Kleps, Anca Angelescu, Mihaela Miu, Simpozion , Congresul Societatii Nationale de stiinte fiziologice, si workshop-ul "Biotechnology for health",Timisoara, 2-4 iunie 2004 
7.  “Investigations Of The Interaction Of Eukaryotic Cells With Porous Silicon Surfaces”,Mihaela Miu, Anca Angelescu, Irina Kleps, Teodora Neghina, Adina Bragaru, Stefana Petrescu, Elena Zdrentu, Laura Tugulea, Tudor Savopol, Porous Semiconductors - Science And Technology Conference, Valencia, Spania, Mai 2004
8. “Coupled Electro-Thermal Simulation For PCR Silicon Chip”, Oana Tatiana Nedelcu, Monica Simion, Irina Kleps, Anca Angelescu, Mihaela Miu, THERMINIC 2004 -10th International Workshop on Thermal Investigations of ICs and Systems, 29.09.2004 - 01.10.2004, Côte d'Azur – France

9. ”Design and Electro-Thermal Simulation For PCR Silicon Chip”, Oana Tatiana Nedelcu, Monica Simion, Irina Kleps, Anca Angelescu, Mihaela Miu, Proc. of 27th International Semiconductor Conference- CAS, Sinaia, Romania, Oct., 2004
10. „Investigation  Methods  Of Cell  Attachement On Porous Silicon Matrix” ,Mihaela Miu, Anca Angelescu, Irina Kleps,  Stefana Petrescu, Livia Zdrentu, Florea Craciunoiu, Monica Simion, Teodora Ignat, Adina Bragaru , Proc. of 27th International Semiconductor Conference- CAS, Sinaia, Romania, Oct., 2004.
11. “Electrochemical sensors for heavy metals detection in liquid media” ,M.Miu , I.Kleps, A.Angelescu , M.Simion ,  The 6th Workshop On Biosensors And Bioanalytical µ-Techniques In Environmental And Clinical Analysis  October 8-12, 2004 , Rome, Italy.     
12. „Metal-porous silicon composite layers for biomedical applications”, Irina Kleps, Anca Angelescu, Mihaela Miu, Teodora Neghina, Monica Simion, Adina Bragaru, Mariana Giurginca, EUROPEAN MICRO and NANO SYSTEMS 2004,  EMN04 , First Issue Advances & Applications for Micro & Nano Systems 20-21 October 2004, ESIEE, Noisy le Grand - Paris - France.
13. „Electro-Thermal Simulation and Design of Silicon Based Bioanalytical Micro- devices”,Monica Simion, Irina Kleps, Oana Tatiana Nedelcu, Anca Angelescu, Mihaela Miu, International Conference on Industrial Technology- IEEE-ICIT04, Hammamet, Tunisia, December 8 - 10, 2004 .

14.  “Nanostructured Silicon Matrix For Biocompatible Sensors”, A.Angelescu, I. Kleps, M. Miu, S.Petrescu,  L.Zdrentu,  T.Ignat and M.Simion, Nanostructured And Advanced Materials For Applications In Sensor, Optoelectronic And Photovoltaic Technology , Nato Advanced Study Institute, Sozopol, Bulgaria, September 6-17, 2004.   
15. „Micro fluidic Biochip for Bio-medical Application”, Monica Simion, Anca Angelescu, Irina Kleps, Mihaela Miu, Oana Nedelcu, Florea Craciunoiu, Teodora Ignat, Adina Bragaru, 16th International Conference on Microelectronics (ICM'04), December 6-8, 2004, Tunis.
18. Experimente tehnologice pentru obtinerea nanocristalitelor de Si

in structuri tip sandwich
Irina Kleps, Mihai Danila, Anca Angelescu, Mihaela Miu, Monica Simion, Oana Nedelcu, Raluca Gavrila, Adina Bragaru, Teodora Ignat

IMT Bucuresti (www.imt.ro), str. Erou Iancu Nicolae, 32B, Tel. +021.4908412, Fax : 021.4908238; e-mail : irinak@imt.ro
S-a urmarit obtinerea de nanocristalite de siliciu, fie prin tratamente termice ale suboxizilor de siliciu fie prin cristalizarea siliciului amorf la temperaturi ridicate, 1000 si 11000C, sau prin tratamente de oxidare a siliciului poros. 

Experimentele au avut ca obiect elaborarea unor tehnologii de realizare a nanoparticulelor de siliciu (a-e), utilizind echipamente clasice din tehnologia componentelor semiconductoare, astfel:

(a) depunere de SiO prin evaporare in vid si tratamente termice in azot sau in atmosfera reducatoare la temperaturi ridicate;

(b) oxidari termice in atmosfera de gaz inert cu cantitati mici de oxigen (5-10 %) pentru obtinerea de suboxizi de siliciu (SiOx) si tratamente termice la temperaturi ridicate in atmosfera inerta; 

(c) depunere de siliciu amorf pe substrat de siliciu prin procedeul depunerii chimice din faza de vapori si tratamente termice in atmosfera reducatoare ;

(d) realizare de siliciu poros de diferite porozitati prin metoda electrochimica si tratamente termice in atmosfera oxidanta ;

(e) impregnarea siliciului poros cu diferiti reactivi sau solutii (tetraetilortosilicat, solutie coloidala de SiO2, sau hexametildisilan) si tratamente termice in atmosfera oxidanta ;

Structurile realizate experimental  s-au caracterizat prin SEM, AFM si prin difractie de raze X. In straturile de SiO analizate, echipamentele SEM si AFM utilizate nu au permis decit observarea unei granulatii mai mici de 100 nm si o rugozitate medie de 3.0509 nm. 

Formarea nanocristalitelor de siliciu este amplificata prin realizarea unor straturi consecutive de oxizi de siliciu si stresarea retelei respective prin tratamente termice. 

S-a observat ca formarea nanocristalitelor este favorizata de :

· Temperaturi de tratament ridicate;

· Variatii rapide de temperatura (introducere si scoatere rapida din cuptor) ;

· Formarea unor structuri de tip ‘sandwich’ : SiO2 /SiO/Si ; SiO2/SiO/: SiO2/Si .

Experimentele anterioare de masuratori de fotoluminescenta (PL) pe probele de SiO au aratat un maxim de emisie in domeniul infrarosu. Dimensiunile mici ale nanocristalitelor de siliciu identificate prin analize XRD in straturile de SiO  duc la concluzia ca maximul PL aparut in jur de 1.65 eV se datoreste defectelor in stratul de SiO, si nu dimensiunii nanocristalitelor de Si.

Formarea nanocristalitelor de siliciu se observa si in straturile de siliciu poros de diferite porozitati prin oxidare la diferite temperaturi. In cazul PS macroporos s-a procedat la introducerea in porii acestuia de substante precursoare de SiO2, ca de exemplu TEOS sau sol-gel pe baza de TEOS ; prin tratament termic se formeaza oxid de siliciu in porii PS care streseaza reteaua PS si contribuie la formarea nanocristalitelor  de siliciu. 
19. Obtinerea  filmelor de carbon cu caracteristici asemanatoare diamantului pentru aplicatii MEMS prin metoda TVA

C. P. Lungu1, I. Mustata1, G. Musa1,3, A. M. Lungu1, C. Surdu-Bob1, O. Branza1, 

C. Moldovan2, C. Roman2, R. Vladoiu3, V.Ciupina3, G. Prodan3
1Institutul  National National de Fizica Laserilor, Plasmei si Radiatiei, 

Magurele-Bucuresti

2Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Microtehnologie, Bucuresti

3Universitatea Ovidius, Constanta


Metoda arcului termoionic in vid (TVA) este situata intre metoda de depunere utilizand evaporarea materialului in vid prin incalzirea, topirea si evaporarea sa prin bombardarea cu un fascicul de electroni si tehnologia arcul in vid (catodic sau anodic) urmata de depunere. In primul caz, se remarca absenta ionilor, in timp ce in al doilea caz ionii si particulele aglomerate din materialul care trebuie depus se afla in cantitate mare in incinta de depunere. Valoarea mare a curentului in arc in vid este necesara pentru a a creste temperatura catodului (prin bombardament ionic) si a asigura pe aceasta cale o emisie importanta de electroni (termo-electroni) pentru a sustine descarcarea in arc.


Avantajele acestui tip de descarcare sunt:


Nu este necesara prezenta unui gaz pentru amorsarea descarcarii. Ionii care se formeaza in descarcare sunt de aceeasi natura cu atomii materialului care se depune. 

Filmul care se depune este bombardat in timpul formarii sale cu ioni de energie mare, controlabila, in domeul 50-500 eV. 

Evaporarea materialului anodului prin bombardare cu electroni si nu cu ioni ca in cazul pulverizarii catodice, amorsarea plasmei in vapori puri duce la reducerea sau eliminarea clusterilor care se formeaza in alte metode de depunere. 

Filmele depuse au fost studiate folosind microscopia de transmisie electronica (TEM) cu un indice de marire de 1.4 M si o rezolutie de ordinul 1,4 Ǻ, determinandu-se distante intre planele cristaline  de  0.334 nm (corespunzatoare grafitului) şi 0,28 nm (corespunzatoare diamantului).

 Analiza XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) a fost efectuata pentru a investiga tipul de legaturi sp2 si sp3 ca si concentratiile acestora in filmele depuse. S-a folosit Mg K( (h( =1253.6 eV) ca sursa de excitare. Benzile C 1s au fost descompuse in linii spectrale corespunzatoare legaturilor sp2 si sp3 (284.5 eV and 285.5 eV, respectiv). Au fost identificate legaturi sp3 de ordinul a 62 pana la 89%, comparativ cu legaturi sp2 de ordinul a 37, pana la 11%. 

Duritatea filmelor depuse (pe substrat din otel inox), masurata cu forte de apasare de  0.049 N si 0.098 N timp de 15s, folosind microscopul metalografic Karl Zeiss (Epityp 2) echipat cu tester pentru microduritati Hanemann a fost de ordinul a 50-60GPa, valori tipice pentru filmele DLC.

In concluzie, metoda TVA a fost folosita cu succes pentru a realiza filme amorfe de carbon avand un procent ridicat (pana la 89,3 % legaturi sp3). 

20. Celula solară cu strat subţire absorbant (celula solara eta)

Simona MANOLACHE* Anca DUTA* Marian NANU**  Albert GOOSSENS**

* Departamentul de Chimie, Centru de Energie Durabila, Unibersitatea Transilvania, Brasov, email: a.duta@unitbv.ro

** Delft Institute for Sustainable Energy, TU Delft, The Netherlands

Celulele solare ETA reprezintă o inovaţie recentă în materie de celule solare în stare solidă ele fiind o alternativă în înlocuirea celulelor solare din siliciu.  

Celulele solare ETA sunt celulele solare solide cu filme subţiri în care se utilizează ca absorber luminos un strat extrem de subtire de oxid sau sulfură. Structura propusă pentru celula ETA este: semiconductor de tip n dens / semiconductor de tip n nanoporous / absorber de tip n sau p/  semiconductor de tip p. 

În celulele solare ETA absorbantul de lumină este înfiltrat într-o structură nanoporoasă şi transparentă ce sporeşte trecerea luminii prin material şi limitează pierderile la interfaţă. Acest tip de celele prezintă o geometrie tridimensională şi reprezintă o alternativă atractivă pentru viitor din punct de vedere economic, energetic şi ecologic.

Unul dintre cele mai importante aspecte în cercetarea celulelor solare il reprezintă alegerea materialului absorbant. Până în prezent absorberii CuS2, MoS2, SnS, CdS, CuInS2, CdTe şi siliciu amorf au fost utilizaţi în combinaţii cu semiconductorii de tip n (TiO2 şi ZnO).

Această lucrare işi propune să prezinte rezultatele obţinute la dezvoltarea semiconductorului  de tip n (TiO2 dens si nanoporos) şi a compatibilităţii acestuia cu absorberul propus pentru cercetare, CuSbS2. Depunerea filmelor se face doar prin spreiere pirolitică (SPD).      

Depunerea filmelor de TiO2 dens şi nanoporos prin SPD este facută utilizând ca precursor titan-tetra-isopropoxid (TTIP), ca agent de reglare a morfologiei acetilacetonat (AcAc) iar ca solven etanol. 

Filmele dense de TiO2 au fost analizate prin masurători curent-voltaj (curbe IV), Spectroscopie de Impedanţă, măsurători Mott-Schottky, microscopie electronică (SEM) şi difracţie de raze X (XRD).

Precursorii folosiţi la depunerea absorberului CUSbS2 sunt acetatul de stibiu, (CH3COO)3Sb ca sursă de Sb, clorura de cupru dihidratată, CuCl2*2H2O si tiourea, H2NCSNH2, ca sursă de sulf şi agent de complexare. Concentraţiile de precursori şi parametrii de depunere au fost variate şi optimizate pentru imbunătăţirea calităţii stratului absorbant precum şi pentru imbunătăţirea compatibilităţii acestuia cu semiconductorul de tip n. 

Masurătorile curent - voltaj ale structurii: semiconductor dens şi nanoporos de tip n/ absorber  relevă un raspuns fotovoltaic promiţător.

21. Combinatii complexe polinucleare – precursori ai granatilor nanostructurali

Gabriela Marinescu,a Ioana Mindru,a Nicolae Stanica,a Oana Carp,a Dana Gingasu,a Cristian Neagoe,a Ioan Balint,a,b Luminita Patrona
aInstitutul de Chimie Fizica “I. G. Murgulescu”, Splaiul Independentei 202, 060021-Bucuresti, Romania

bTokyo Institute of Technology, 4259 Nagatsuta. Midori-ku, 226-8502, Yokohama, Japan

Oxizii cu structura de granat sunt materiale magnetice deosebit de performante, utilizate cu succes in dispozitivele electronice pentru domeniul microundelor ca si cel al memoriei digitale.1-3

Lucrarea prezinta rezultatele cercetarilor intreprinse in scopul obtinerii nanoparticulelor de granat Y3Fe5O12 si RE3Fe5O12 (unde RE = Eu, Gd, Er) prin termoliza precursorilor – combinatii complexe polinucleare (metoda complexarii):


(NH4)6[Y3Fe5(C4O5H4)6(C4O5H3)6]·16H2O

(NH4)6[Ln3Fe5(C4O5H4)6(C4O5H3)6]·16H2O  (Ln(III) = Eu(III), Gd(III), Er(III))
(I)

(NH4)6[Ln3Fe5(C4O6H4)6(C4O6H3)6]·16H2O  (Ln(III) = Gd(III), Er(III))

(II)

(NH4)6[Y3Fe5(C6O7H10)6(C6O7H9)6]·8H2O

(NH4)6[Ln3Fe5(C6O7H10)6(C6O7H9)6]·22H2O  (Ln(III) – Eu(III), Er(III))

(III)

Combinatiile complexe polinucleare – precursori – au fost caracterizati prin analiza chimica elementala, spectroscopie IR si UV-Vis, masuratori magnetice si analiza termica. Granatii au fost caracterizati din punct de vedere structural, spectral si magnetic (difractie de raze X, dimensiune de particule, spectre Mössbauer, spectre Ir, determinari magnetice). 

Granatii rezultati sunt nanostructurali (26 – 36 nm), proprietatile acestora sunt comparabile cu cele indicate in literatura de specialitate.

Bibliografie:

1. P. Vaqueiro, M. A. Lopez-Quintela, Chem. Mater., 1997, 9, 2836.

2. P. Vaqueiro, M. A. Lopez-Quintela, J. Rivas, J. M. Greneche, J. Magn. Magn. Mater., 1997, 169, 56.
M. Inoue, T. Nishikawa, T. Inui, J. Mater. Res., 1998, 13, 856.

3. 22. Obtinerea nanocristalelor TiO2 anatase pure si dopate prin metoda hidrotermala
M.Miclau, R.Baies, C.Lazau, P.Vlazan, L. Mocanu,  I. Grozescu
Institutul National de C-D pentru Electrochimie si Materie Condensata Timisoara

Rezumat
Nanocristale de TiO2 anatase au fost preparate prin metoda hidrotermala. Scopul principal urmarit a fost modelarea dimensiunilor particolelor prin modificarea conditilor de crestere specifice metodei hidrotermale. Dimensiunea particolelor reprezinta una dintre caracteristicile cele mai importante ale nanocristelelor de TiO2 anatase in ceea ce priveste reactivitatea fotocatalitica a acestora. Conditiile optime de crestere deduse din acest studiu au fost: temperatura de 420 (C, presiunea de 800 atm si durata procesului de crestere de 24 h. Probele au fost analizate prin difractie de raze X pe pulberi, spectrele de difractie aratatand ca nanocristale de TiO2 prezita o singura faza cristalina, anatase, ce corespunde  grupului de simetriei tetragonale 4/m 2/m 2/m (figura).

Urmatoarea faza va consta in doparea nanocristalelor de TiO2 cu Pt, Fe, Ag si Au prin metoda hidrotermala si studiul influentei dopantului asupra proprietatilor fotocatalitice ale acestora.
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Difractograma de raxe X pentru nanocristale de anatase 
23. Nanomagnetita obtinuta prin metoda feritizarii pe cale umeda

Ioana Mindru,a Gabriela Marinescu,a Luminita Patron,a Oana Carp,a Nicolae Stanica,a Dana Gingasu,a Ioan Balinta,b
aInstitutul de Chimie Fizica “I. G. Murgulescu”, Splaiul Independentei 202, 060021-Bucuresti, Romania

bTokyo Institute of Technology, 4259 Nagatsuta. Midori-ku, 226-8502, Yokohama, Japan
Locuitorii Chinei antice foloseau, acum mai bine de doua mii de ani, magnetismul minereului natural – magnetit (Fe3O4) – ca busola.1 De la locuitorii lumii antice si pina la contemporanii nostri, materialele magnetice (feritele si intr-un mod cu totul special, magnetita) au reprezentat fascinatia descoperirii. De la busola la bacteriile magnetotactice, totul s-a cuantificat in trepte ale aceluiasi procese – investigatia stiintifica. 

Literatura de specialitate semnaleaza o gama foarte larga de metode de sinteza a nanomagnetitei ca atare sau incapsulata in polimeri naturali sau sintetici.2

In lucrare se prezinta o varianta originala a procedeului de feritizare pe cale umeda, care consta in introducerea unui agent complexant in mediul de reactie. S-a efectuat un studiu asupra sistemului: 

       Fe(III) – Fe(II) – L – B 

unde L = HCOOH; CH3COOH; CH2(NH2)-COOH, B = NH4OH, functie de urmatorii parametrii:

· pH-ul si temperatura mediului de reactie; -raportul Mn+ : L; -natura anionului sarii.

Din examinarea rezultatelor obtinute se desprind urmatoarele concluzii: -determinant pentru obtinerea magnetitei este pH-ul mediului de reactie (magnetita se separa la pH-uri > 9); -formarea magnetitei este independenta de natura anionului X- (Cl-, NO3-); de raportul Mn+/Ligand; -temperatura mediului de reactie (s-a urmarit sinteza la Tc, respectiv 800/4h) are ca rezultat imbunatatirea gradului de cristalinitate.

Probele de magnetita obtinute au fost caracterizate structural prin difractie cu raze X, prin spectroscopie IR si determinari magnetice. Dimensiunea de particula variaza intre 10 – 16 nm.
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ABSTRACT 

The paper presents the layout, the technological steps and the measurement results for an interdigital integrated capacitor used for gases detection. Silicon micromachining technology is applied for manufacturing the sensor substrate. 

The sensitive layer used is phthalocyanine (Pc) deposed by EDL (evaporated dyes layers technique). Many solutions were found as  phthalocyanine derivatives deposition technique. Considering the different sensitivities of phthalocyanines derivatives, we obtained different gas sensors. The copper phthalocyanine (Cu Pc), 20 nm thickness, and nickel phthalocyanine (Ni Pc), 20 nm thickness have been investigated for NOx detection. The measurement of sensors for NOx detection will be presented as concentration versus impedance.  

The microsensors testing structures deposited with phthalocyanines were investigated by impedance measurements in a vacuum chamber controlled by a gas analyzer. 

The measurements were made at room temperature but a medium temperature is applied (<2000C) after measurement, for cleaning the material in order to reuse the sensor.  The sensor is integrated,  MOS compatible, cheap, easy to be used and has a low power consumption. 


The sensors can be used for biomedical applications or for pollution monitoring.  

25. Compusi intermetalici nanocristalini masivi obtinuti 

din pulberi elementale
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Potenţialul remarcabil al compuşilor intermetalici, îndeosebi al aluminurilor, de aplicare în domenii de vârf ale tehnicii moderne este bine cunoscut. El provine din asociaţia de proprietăţi deosebit de atractive pe care le prezintă, între care se remarcă rezistenţa de excepţie la oxidare şi la coroziune în medii deosebit de agresive, atât la temperatura ambiantă cât şi la temperaturi ridicate – în unele cazuri depăşind-o pe cea a superaliajelor, valorile ridicate ale modulului de elasticitate şi raportului modul de elasticitate/densitate – ultima mult mai ridicată decât a oţelurilor, temperatura ridicată de topire – în unele cazuri de asemenea superioară punctelor solidus ale oţelurilor refractare şi chiar superaliajelor. 

Utilizarea lor în asemenea aplicaţii este încă limitată de fragilitatea ridcată la temperatura ambiantă, ceea ce determină o rezistenţă scăzută la şocuri şi induce dificultăţi în prelucrare. Ameliorarea acestei proprietăţi constituie obiectul unor intense cercetări pe plan mondial. Printre soluţiile propuse, obţinerea acestor compuşi în stare nanocristalină pare a fi cea mai promiţătoare, cunoscute fiind efectele structurii nanocristaline asupra ductilităţii şi tenacităţii. Chiar dacă în această stare rezistenţa la coroziune este întrucâtva diminuată, după prelucrare ea poate fi restabilită printr-un tratament termic judicios, care să nu diminueze sensibil ductilitatea.

Obţinerea compuşilor intermetalici nanocristalini în stare masivă (“bulk”) - reclamată de aplicaţiile susmenţionate - comportă însă unele dificultăţi. Aceasta întrucât metodele curente – îndeobşte cunoscute, printre care foarte promiţătoare se dovedeşte alierea mecanică  - conduc la obţinerea lor în stare pulverulentă. Fabricarea de compacte impune, pe lângă compactizare, sinterizarea acestor pulberi în condiţii care să asigure păstrarea structurii nanocristaline, frânâd creşterea grăunţilor cristalini. Intre acestea sunt de amintit îndeosebi sinterizarea prin descărcări în plasmă şi sinterizarea prin şoc (explozie) care, prin durata scurtă, nu permit creşterea sensibilă a cristalitelor. Conducerea lor este însă dificilă şi greu controlabilă. 

Pornind de la aceste considerente, cercetările care fac obiectul prezentei lucrări au abordat o metodă originală de obţinere a compactelor nanocristaline din compuşi intermetalci: combinarea alierii mecanice aplicată amestecului de pulberi elementale - ca metodă de obţinere a structurii nanocristaline, cu sinterizarea reactivă – ca metodă de sinteză a compusului intermetalic, însoţită de degajarea apropape instantanee a unei mari cantităţi de căldură (reacţia de sinteză fiind puternic exotemă îndeosebi ca urmare a stării energetice ridicate induse amestecului de pulberi prin aducerea particuleleor în stare nanocristalină), şi de sinterizare a sa, care foloseşte astfel căldura degajată. Pentru obţinerea unei compactităţi apropiate de 100 %, sinterizarea reactivă este condusă sub presiune. 

Aplicarea metodei în cazul sintezei NiAl, prezentată într-o comunicare orală recentă la Congresul Mondial de Metalurgia Pulberilor de la Viena, Austria, şi publicată în Proceedings, vol. 2, p. 363-368, Ed. EPMA, 2004, a dat rezultatele scontate. Printr-un proces de aliere mecanică a amestecului stoichiometric de pulberi de Ni şi Al, condus până la stadiul de dezordonare mecanică, a fost obţinută structura nanocristalină a particulelor, cu grăunţi cristalini având dimensiunea medie de 10 ÷ 12 nm. Acesta a fost supus sinterizării sub presiune, obţinându-se compacte de NiAl practic lipsite de pori şi având grăunţi cristalini de dimensiuni, determinate prin analiză difractometrică şi puse în evidenţă prin microscopie electronică de transmisie de înaltă rezoluţie (HRTEM), de ordinul a 17 nm. Comportarea acestora la solicitarea de compresiune la temperatura ambiantă a pus în evidenţă deformaţii permenente de ordinul a 2 %, faţă de sub 0,1 % a aceluiaşi compus în stare policristalină obişnuită. 
26. Studii de catodoluminiscenta asupra proprietatilor optice ale oxizilor
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Oxizii semiconductori sunt utilizati intr-o arie larga de aplicatii: dispozitive optoelectronice, senzori, fotocatalizatori, celule solare, materiale pentru microelectronica si pentru aplicatii medicale. Cercetari avansate actuale sunt directionate spre studiul proprietatilor electronice si optice corelate cu proprietatile structurale pentru materiale cu dimensiuni nanometrice, deoarece prin utilizarea lor, eficienta si sensibilitatea dipozitivelor creste. Mecanismele de conductie electronica, proprietatile optice cat si mecanismele senzorilale la scara nanometrica necesita in prezent clarificari si sunt intensiv investigate teoretic si experimental.   

In lucrare sunt prezentate rezultate obtinute in investigarea proprietatilor optice si microstructurale ale oxizilor de titaniu si de staniu (TiO2 si SnO2) respectiv, prin catodoluminiscenta in microscopie electronica de baleiaj (CL-SEM). Studiile au fost realizate asupra pulberilor micro si nanocristaline, materialelor policristaline si a nanostructurilor, sinterizate din aceste pulberi. Metoda de analiza utilizata a permis obtinerea spectrelor de emisie de catodoluminiscenta in diferite zone ale suprafetelor si interfetelor, pe un domeniu spectral de 350-1500 nm si a imaginilor de microscopie SEM si de CL in regiunile vizibila (VIS) si infrarosu apropiat (IR), cu o rezolutie spatiala de ordinul micro si nanometrilor. Studiile de structura au fost realizate prin difractie de raze X (XRD) si prin microscopie de forta atomica (AFM) [1].

Rezultatele au evidentiat: I) efectul proceselor termice asupra structurii si a emisiei de catodoluminiscenta, II) efectul interactiei fluxurilor de oxigen si de hidrogen cu suprafata materialelor, III) sinterizarea nanostructurilor de tip nanofir in atmosfera inerta, IV) tranzitii optice de tip banda – banda si tranzitii optice asociate cu diferiti centri de defect. 

Rezultatele au fost obtinute in cadrul grantului NATO DC si al proiectului MAT 2000-2119 finantat de MCYT-Spania.

[1] Effect of annealing in different atmospheres on the luminescence of polycrystalline TiO2, R. Plugaru, A. Cremades and J. Piqueras, J. Phys.: Condens. Matter 16, S261-S268  (2004).

27. Studii structurale ale nanocompozitelor sol-gel din sistemul FEXOY-SIO2
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In ultimii ani materialele magnetice au prezentat un interes ştiinţific crescut atât din considerente teoretice cât şi tehnologice. Din punct de vedere tehnologic, nanoparticulele magnetice au numeroase aplicaţii, ca: stocarea informaţiei, refrigerarea magnetică, diagnoza medicală, livrarea controlată a medicamentelor, bioprocesare, ferofluide. Dintre nanomaterialele magnetice, oxizii de fier ocupă unul din cele mai importante locuri. Există multe încercări de a obţine maghemit (γ-Fe2O3) prin studiul sol-gel al sistemului FexOy-SiO2. Contribuţiile originale ale autorilor lucrării [1-3] se referă atât la sinteza cât şi la caracterizarea unor nanomateriale sol-gel aparţinând sistemului menţionat. S-au utilizat următoarele metode de caracterizare: analiza termodiferenţială şi termogravimetrică, difracţia de raze X, spectroscopia în infraroşu, microscopia electronică de transmisie şi metoda BET pentru determinarea suprafeţei specifice.


In prezenta lucrare studiile structurale mentionate, efectuate asupra nanocompozitelor din sistemul FexOy-SiO2, preparate prin ruta alcoxidică, respectiv ruta coloidală a metodei sol-gel, au fost completate cu studii Mössbauer în vederea stabilirii speciilor magnetice ale fierului. Rezultatele spectroscopiei  Mössbauer sunt în concordanţă cu datele de difracţie de raze X care evidenţiază dimensiuni medii ale cristalitelor de 9,3 nm (în cazul nanocompozitelor obţinute prin varianta coloidală a metodei sol-gel), respectiv  mai mici de 5 nm (pentru nanocompozitele preparate prin varianta alcoxidică).
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28. Studiul sintezei aluminei mezoporoase prin tehnica RES a sondelor de spin
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Abstract

Formarea aluminei mezoporoase in prezenta surfactantilor neutri (de tip Pluronic) in solventi neaposi (acetonitril, sec-butanol) a fost studiata prin tehnica sondelor de spin. 

S-a constatat ca structura agregatelor de surfactant din precipitatele umede se poate modifica usor in urma tratamentului post-sinteza cu diferiti solventi. Acest tratament induce variatii si in suprafetele specifice, volumele de pori si diametrele porilor materialelor finale. 

Sonda de spin acidul 5-doxil stearic (5-DSA) introdusa in solutiile initiale si urmarita prin spectroscopia RES a oferit informatii relevante atat pe parcursul sintezei cat si asupra structurii precipitatelor umede. Spectrul 5-DSA reflecta si modificarile in structura agregatelor,  induse de  tratamentele cu diferiti solventi si poate reprezenta un indicator al modificarilor texturale corespunzatoare ale  aluminei mezoporoase.
29. Modelarea şi simularea preparării nanolatexurilor adezive acrilat de butil-acetat de vinil prin copolimerizare semincontinuă în emulsie
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S-a modelat copolimerizarea în emulsie a acrilatului de butil în prezenţa acetatului de vinil prin metoda semicontinuă, folosind ca iniţiator persulfat de potasiu şi ca emulgator dodecilsulfat de sodiu. Scopul modelării este obţinerea relaţiilor pentru calculul numărului de particule din sistem şi al conversiei în funcţie de concentraţiile iniţiatorului şi surfactantului şi de viteza de introducere a comonomerilor. S-a selectat acest sistem datorită proprietăţilor adezive şi de curgere foarte bune şi existenţei în literatură a datelor privind constantele necesare calculului.


Modelul matematic dezvoltat a avut la bază următoarele ipoteze: generare a particulelor de polimer atât prin nucleaţie micelară cât şi omogenă; constante cinetice identice în faza polimerică şi apoasă, independente de lungimea lanţului; reactivităţi egale ale radicalilor generaţi prin iniţiere şi transfer de lanţ; toţi radicalii prezenţi în sistem respectă starea de staţionaritate; intrarea radicalilor în micele şi particule controlată de difuzie; radicalii din mediu omogen intră în micele sau particule de polimeri când au o anumită lungime; concentraţia monomerului în particule, picături şi faza apoasă este în echilibru termodinamic; formare de particule monodisperse; numai radicalii proveniţi de la monomer se pot desorbi din particule;  nucleaţia în micele încetează când nu mai sunt micele în sistem. S-au obţinut expresiile pentru calcularea conversiei instantanee şi globale şi a vitezei de formare a particulelor, relaţia dintre numărul de micele şi concentraţiile de surfactant totală, în fază apoasă, critică micelară, în volumul particulelor şi în volumul fazei apoase, concentraţia molară a comonomerului în fazele apoasă, polimerică şi picături.

Pentru simularea copolimerizării a fost creat un program original utilizând Visual Basic ca limbaj de programare, cu interfaţă accesibilă oricărui utilizator. Programul furnizează dependenţa numărului de particule, razei medii a acestora, concentraţiei radicalilor în faza apoasă, conversiei şi compoziţiei copolimerului de timp. Rezultatele modelării s-au verificat în ceea ce priveşte numărul de particule, prin determinarea dimensiunilor medii prin două metode: titrare cu surfactant (metodă relativă) şi microscopie electronică de transmisie (metodă absolută), precum şi conversiile globală şi instantanee. Pentru aceasta s-au utilizat 5 latexuri de copolimeri preparate utilizând concentraţii diferite de iniţiator şi/sau surfactant. Rezultatele experimentale obţinute prin cele două metode sunt în foarte bună concordanţă şi extrem de apropiate de cele obţinute prin modelare matematică. Modelul prevede variaţia conversiilor globale în timp, cu excepţia timpilor foarte mici (sub 5 min.), pentru care nu există date experimentale, şi mai puţin bine variaţia conversiilor instantanee în primele 5-20 min. Acesta poate fi utilizat şi pentru optimizarea reacţiei de copolimerizare, în vederea obţinerii unui latex cu compoziţie, concentraţie şi dimensiuni prestabilite ale particulelor. Se pot determina, de asemenea, şi unii parametri greu accesibili experimental: lungimea maximă a radicalilor în faza apoasă, lungimea la care aceştia intră în micele sau în particule, fracţia de radicali din fază apoasă. În plus, permite alegerea vitezei de adăugare a surfactantului, astfel încât să se producă sau nu nucleaţie secundară.
30. Pigmenti pe baza de aluminiu din precursori combinatii complexe
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Pigmentii ceramici sunt importanti in industria sticlei si a portelanului. Dintre acestia, pigmentii pe baza de cobalt sunt foarte utilizati datorita varietatii de culoare, precum si stabilitatii lor.1-3 Cel mai cunoscut pigment pe baza de cobalt este spinelul–CoAl2O4-albastrul lui Thenard. Acesta este folosit din timpuri stravechi pentru colorarea sticlei si portelanului.

Pentru obtinerea nanoparticulelor de aluminati de cobalt cu structura spinelica se recomanda folosirea metodelor chimice umede (“chimie douce”).

In lucrare sunt prezentate rezultatele cercetarilor privind obtinerea CoAl2O4 prin descompunerea termica a combinatiilor complexe polinucleare (metoda complexarii). 

Precursorii - combinatii complexe polinucleare continand ca liganzi anionii acidului oxalic, tartric, respectiv gluconic au fost caracterizati chimic si fizico-chimic.

Aluminatii obtinuti au fost caracterizati structural si morfologic. A fost pusa in evidenta faza unica de CoAl2O4 cu structura de spinel normal. Dimensiunea particulelor variaza in intervalul 27 – 32 nm. 
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31. Noi posibilitati de caracterizare termodinamica a compusilor oxidici micro si nanostructurati prin metode experimentale neconventionale
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Studiul modificarilor in proprietati asociate cu structura nanocristalina, constituie una dintre priorităţile cercetarii stiinţifice actuale. Alaturi de determinarea caracteristicilor structurale, electrice, magnetice, obtinerea datelor termodinamice privind condiţiile de stabilitate şi compatibilitate, ca şi studiul diferitelor aspecte ale reacţiilor de formare din oxizii simpli sunt imperios necesare. In lucrare este prezentat un studiu privind posibilitatile noi de investigare experimentala prin metode neconventionale a proprietatilor termodinamice ale unor materiale noi oxidice micro si nanostructurate cu structura tip perovskita, materiale caracterizate prin proprietăţi electrice si magnetice speciale.

Determinarea corelaţiilor între proprietăţile termodinamice şi diferitele variabile compoziţionale (prezenţa elementelor utilizate ca dopanţi, variaţia stoichiometriei oxigenului, modificarea valenţei ionilor metalului tranzitional) permite o abordare complexă a dependenţei dintre stabilitatea termodinamică şi variaţia defectelor structurale în compuşii micro- si nanostructurati [1]-[4]. Rezultatele obtinute pun in evidenta influenta metodei de preparare asupra energeticii defectelor de retea, avand o importanta deosebita pentru selectarea si investigarea noilor materiale cu posibilitati largi de aplicare in domeniul surselor noi de energie, senzorilor electrochimici, dispozitivelor bazate pe compusi magnetorezistivi, obtinerea straturilor subtiri, a materialelor nanocompozite  etc.
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32. Dezvoltarea materialelor noi si avansate – directie prioritara a Institutului National de Cercetare-Dezvoltare pentru Metale Neferoase si Rare
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Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Metale Neferoase si Rare, Bd. Biruintei 102, com. Pantelimon, jud. Ilfov, Romania

Materialele metalice si compozite noi si avansate, inclusiv nanostructurate, sunt indispensabile dezvoltarii unor sectoare importante ale economiei nationale cum ar fi energetica, transporturile, chimia si petrochimia, protectia mediului, medicina si cresterea calitatii vietii. Pornind de la rezultatele obtinute in cadrul mai mutlor proiecte de cercetare interna si a 10 proiecte internationale, colectivele de cercetare ale IMNR au dezvoltat in ultimii ani noi materiale si tehnologii de sinteza a acestora, dintre care pot fi mentionate:

· Aliaje speciale ecologice,  aliaje pe baza de  Ti, Zr, Mo, Al, Mg pentru chimie si aeronautica;

· Biomateriale metalice, ceramice si compozite
· Compozite cu matrice metalica sau ceramica cu rezistenta ridicata la abraziune si coroziune

· Materiale ceramice nanostructurate

Principalele directii de cercetare in continuare au in vedere :

- Nanomateriale si nanotehnologii cu aplicatii in senzori, biomateriale, biosenzori, substraturi de crestere a celulelor, materiale pentru surse neconventionale de energie si transporturi

- Obtinerea de acoperiri metalice, ceramice si compozite multifunctionale prin procedee cu flux de electroni si electrochimice 
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