RAPORTARE STIINTIFICA
RST - Raport stiintific si tehnic in extenso — maxim 30 pagini etapa finala:
Rezumatul etapei:

S-a realizat configurarea unei instalatii de spectroscopie de fotoelectroni, obtinandu-se in final un pret de cca.
50 % din valoarea pe piata a unei asemenea instalatii (cca. 150 000 Euro in loc de cca. 300 000 Euro). Aceasta
instalatie este ideala pentru grupurile de cercetare mici, inclusiv (sau, mai ales) din universitati. Se estimeaza
piata pentru o asemenea instalatie la cel putin 20 de unitati la nivel national, beneficiul financiar per unitate
putand fi estimat la cca. 50 000 Euro. Total beneficiu estimat: 1 milion de Euro. Este posibil sa se extinda piata
si la nivel international, cel putin in aria sud-est europeana.

S-a demonstrat efectul de amplificare a semnalului Raman de catre suprafetele nanostructurate
(surface enhanced Raman scatering, SERS) de Ag/Ge(001) si mai ales de Pt/Ge(001), unde efectul este
considerabil mai important decat in cazul folosirii unui monocristal de Au(111). Aceste rezultate conduc la o
tehnologie care poate realiza un rezultat financiar de cel putin 15 000 Euro pe zi. Total rezultat financiar
estimat: 3 milioane de Euro pe an, daca se poate gasi o piata de cca. 3000 de suporturi anual. Un grup (mare)
de cercetare care lucreaza intens in spectroscopia Raman realizeaza masuratori pe cca. 5-10 probe pe zi, deci
ar putea necesita cca. 1000-2000 suporturi anual.

Unul alt obiective atins ale proiectului este realizarea unei instalatii prototip destinata obtinerii prin
centrifilare a straturilor fibrilare din polimeri incluzand biopolimeri. Ca rezultat al studiilor legate de parametrii
constructivi si a testelor pentru optimizarea functionalitatii, , Instalatia pentru obtinerea prin centrifugare a
straturilor fibrilare din polimeri incluzand biopolimeri - ICSB” este insotita de toata documentatia necesara,
inclusiv cartea tehnica in care este descris si modul de utilizare al acesteia.

S-a realizat brevetarea solutiilor propuse pentru metode de control al cristalizarii compusilor organici
cu molecula mica in sisteme Bridgman-Stockbarger. De asemenea, s-a finalizat activitatea privind realizarea
de detectori pentru infrarosu folosindu-se structuri grafenice.

Proiectul a creat 18 noi locuri de munca si totalitatea noilor angajati au fost pastrati in institutiile
participante. Proiectul se finalizeaza cu 33 articole publicate / acceptate la publicare, 64 de participari la
conferinte internationale (in ciuda pandemiei) si 10 brevete acordate sau cereri de brevet de inventie depuse.
De asemenea, a fost depus un proiect de tip ERC Starting Grant si s-a realizat un capitol de carte.

De mentionat, ca rezultat suplimentar datorat partial si perioadei de “lock-down” impusa de pandemia
Covid-19, dezvoltarea unui nou model teoretic pentru feromagnetismul de banda, care corecteaza erorile din
modelul Stoner, explica structurile si proprietatile magnetice ale metalelor 3d, antiferomagnetismul din cazul
Cr, explica valorile reduse ale campurilor coercitive din metale, prezice in mod corect temperaturile Curie si,
de asemenea, prezice feromagnetism la temperaturi si presiuni foarte ridicate, ceea ce presupune schimbarea
perceptiei privind originea campului magnetic terestru [C. M. Teodorescu, Spin asymmetry originating from
densities of states: criterion for ferromagnetism, structures and magnetic properties of 3d metals from crystal
field based DOSs, Results in Physics 25, 104241 (1-10) (2021).].

Descrierea stiintifica si tehnica

Proiect 1. Noi tehnologii de productie a ultravidului si de analiza in situ a sistemelor de dimensionalitate
redusa
A 4.1. Configurare instalatie XPS de cost scazut

n cadrul Etapei finale a Proiectului, a fost definitivatd conceptia si asamblarea unei instalatii de spectroscopie
de fotoelectroni de cost scazut. Spre deosebire de instalatia prezentata in Raportul de faza anterior, in acest
caz s-a adaptat un analizor de electroni de tip semisferic de cost scazut, dar cu eficienta mai ridicata decat
varianta care s-a utilizat in Etapa precedenta. Aceasta instalatie, impreuna cu principalele ei componente, este
reprezentata in Figura 1, iar Tabelul 1 prezinta preturile aproximative ale componentelor utilizate.



Figura 1. Instalatia de spectroscopie de fotoelectroni de cost scazut, configuratie finala.

Tabelul 1. Lista cu principalele componente si repere utilizate. Valorile in italice sunt pentru componentele

realizate in atelierul mecanic al INCDFM.

Componenta Pret (Euro) Furnizor
Incinta de analiza 5600 | Kurt & Lesker
Joja de presiune cu catoda rece 1800 | Pfeiffer

Pompa turbomoleculara 250 I/s 6400 | Agilent

Pompa de tip “scroll” 4600 | Agilent

Tun de raze X cu anod dual Al/Mg 22500 | Specs

Analizor de electroni semisferic Phoibos 100 Classic 82000 | Specs

Sistem de translatie XYZ 5800 | Caburn MDC
Sistem de rotatie 360 grade 1400 | Caburn MDC
Manipulator probe + sistem de transfer 1500 | Atelier mecanic
Batiu (cu roti) 2200 | Atelier mecanic
Hublou 100 CF 600 | Kurt & Lesker
Hublouri 35 CF (2 buc.) 800 | Kurt & Lesker




Cruce sas 500 | Kurt & Lesker

Bara de transfer 1500 | Atelier mecanic
Suport probe 900 | Atelier mecanic
Pompa turbomoleculard 70 I/s 2100 | Agilent

Pompa cu membrana 1600 | Pfeiffer

Joja de presiune multi range 1800 | Pfeiffer

Vana de tip sertar pentru separare 2500 | VAT

Total 146100 [

Dupa cum se observa, si aceasta solutie are un pret de cca. 50 % fata de o solutie “la cheie” oferita de furnizorii
standard (Omicron-Scienta, Specs, Phi-Ulvac, Kratos). Spre comparatie, instalatia de tip Kratos achizitionata
recent in INCDFM (2015) in cadrul unui proiect POS-CCE a costat 700 000 Euro si, in plus fata de instalatia
prezentata in Figura 1, ofera urmatoarele:

1) Analiza automatizata: manipulatorul de probe se deplaseaza automat si se pot programa achizitii pe regiuni
/ probe diferite.

2) Intensitatea este de cca. 5 ori mai mare, din cauza folosirii unui analizor de fotoelectroni mai mare si a
focalizarii magnetice a fotoelectronilor emisi.

3) Dat fiind ca se foloseste radiatia X monocromatizata, largimea liniilor spectrale este de cca. 50 % fata de ce
se obtine cu radiatia nemonocromatizata (cca. 0.6 eV fatd de cca. 1.2 eV), de notat cd spectrele
nemonocromatizate pot fi “curatate” de influenta liniilor satelit folosindu-se procedura care a fost expusa in
Raportul de etapa anterior al Proiectului.

4) Sistemul Kratos permite in anumite conditii analiza XPS pe arii restranse de pand la 2 um.

5) Sistemul Kratos permite tratamente termice in situ; pentru sistemul actual, se lucreaza la un sistem de
incalzire radiativa din exterior.

6) Sistemul Kratos are cuplata o celuld pentru tratamente la presiuni si temperaturi ridicate (4 bar, 1000 °C).
Aceste facilitati sunt extrem de utile. Cu toate acestea, pentru spectroscopia XPS “normala”, care nu necesita
tratamente in situ ale probelor, rezolutie energetica foarte ridicata, sau rezolutie spatiald, sistemul prezentat
in Figura 1 este o solutie foarte bund. in particular, universitatile s-ar putea dota cu asemenea sisteme
(exceptand Universitatea ,,Babes-Bolyai” din Cluj-Napoca sau Universitatea ,Alexandru loan Cuza” din lasi,
care dispun de instalatii mai performante furnizate de Phi-Ulvac, respectiv Specs). Vom vedea in continuare,
dupa incetarea pandemiei si sperand la o finantare mai consistenta a universitatilor, in ce masura vom putea
sa comercializam solutia pe care am dezvoltat-o.

Proiect 2. Nanoparticule si suprafete nanostructurate: sinteza si aplicatii
A 4.2. Caracterizare SERS pe suportii nanostructurati pe molecule-test. Validarea abilitatii metodei de a deveni
cantitativa.

S-au sintetizat suporti nanostructurati formati prin aglomerarea de nanoparticule de Ag si Pt pe suporti de
Ge(001). Scopul acestui studiu a fost investigarea posibilitatii de a se sintetiza intr-un mod simplu si ieftin
suporti nanostructurati, prin evaporare in ultravid la viteze de evaporare ridicata pe Ge(001) cu reconstructie
(2 x 1), atomic curat. Figura 2 prezinta analiza prin spectroscopie de fotoelectroni a acestor suporti obtinuti.
S-a testat inclusiv stabilitatea la contaminare a acestor suporti, prin scoaterea lor la aer si ulterior re-
introducerea Tn clusterul de analiza prin metodele stiintei suprafetelor a acestor suporti. Figura 3 prezinta
cateva imagini de difractie de electroni lenti (LEED) obtinute pe Ge(001) curat. Atenuarea semnalului
substratului din XPS este consistenta cu modelul care tine cont de parcursul liber mediu al fotoelectronilor si
cu cantitatea de metal pe care intentionam s-o depunem (si care a fost calibrata in prealabil cu o microbalanta
cu cuart). De asemenea, se observa cad atenuarea semnalului Ge 3d este mai puternica decat a Ge 2p, ceea ce
este cumva contraintuitiv: fotoelectronii din Ge 2p au energie cinetica mai scazuta, deci lor le-ar corespunde
un parcurs liber mediu mai scazut, deci atenuarea ar trebui sa fie mai importanta. Fenomenul pe care-|
observam se datoreaza probabil unui anumit grad de “disrupere” a substratului semiconductor si unei anumiti
cantitati de Ge care difuzeaza spre suprafata. Se observa ca acest fenomen este mai pregnant in cazul Pt decat



in cazul Ag. De asemenea, dupa scoaterea probei la aer si re-incalzire se observa o deplasare mai importanta
a liniilor Pt 4f decéat ale Ag 3d.
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Figura 2. Spectroscopie de fotoelectroni pe suportii SERS nanostructurati sintetizati pe Ge(001): (a) comparatia
spectrelor pe zond extinsd de tip “survey” pentru Ge(001) curat si dup depunerea a 20 A de Ag sau Pt; (b)
Comparatia spectrelor Ge 2p pentru cele 3 cazuri; (c) Comparatia spectrelor Ge 3d pentru cele 3 cazuri; (d)
Spectrele Ag 3d pentru proba imediat dupa depunere, dupa expunere cca. 15 minute la atmosfera ambianta
si dupa o recoacere la 400 °C; (e) Spectrele Pt 4f pentru proba imediat dupa depunere, dupa expunere cca. 15
minute la atmosfera ambianta si dupa o recoacere la 400 °C.



Figura 3. Imagini de difractie de electroni lenti (low energy electron diffraction, LEED) pentru e(001) curat, care
prezinta reconstructia bi-domeniu (2 x 1) — (1 x 2).
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Figura 4. Imagini de microscopie de baleiaj cu efect tunel (scanning tunneling microscopy, STM) pentru 20 A

Ag depus pe Ge(001): (a) Imagine pe arie mica, cu rezolutie atomica; (b) Imagine pe o arie mai larga (50 x 50

nm?). Insertia (i) din grafic reprezintd profilul obtinut in lungul liniei albastre fgurata in (b).

Dupad depunerea de Ag sau Pt, nu au mai fost vizibile niciun fel de imagini LEED, ceea ce denota urmatoarele:
(i) substratul este complet acoperit de metal; (ii) metalul formeaza nanostructuri fard ordine la distanta lunga.
in continuare, aceste substraturi au fost investigate prin microscopie de baleiaj cu efect tunel (scanning
tunneling microscopy, STM). Figura 4 reprezinta rezultate analizei STM pe Ag/Ge(001), iar Figura 5 reprezinta
rezultatele obtinute pe Pt/Ge(001). Rezultatul acestei analize este cd in anumite cazuri se pot obtine imagini
cu rezolutie atomica atat pe Ag, cat si pe Pt, consistente cu o orientare a planelor (001) ale metalului si ale
substratului. Informatia importatnta pentru acest studiu este insa aspectul la scard nanometrica, unde prin
trasarea mai multor profile de linie se obtine faptul ca suprafetele nanostructurate prezinta “cavitati” cu
adancimea de cca. 20 A (aproximativ egald cu grosimea estimata a stratului depus) si largmi de ordinul a 100
A. Aceste cavitati sunt ideale pentru a produce amplificiri ale efectului Raman exaltat de suprafatd (surface
enhanced Raman spectroscopy, SERS), in virtutea articolului publicat in urma cu 6 ani de Directorul de Proiect
[C. M. Teodorescu, Image molecular dipoles in Surface Enhanced Raman Scattering, Phys. Chem. Chem. Phys.
17, 21302-21314 (2015)]. Asadar, in continuare s-a testat efectul SERS folosindu-se acesti suporti
nanostructurati. Pentru testare s-a ales molecula de acid benzoic, deoarece:

- este o molecula de dimensiune medie;

- se dizolva usor in multi solventi;



- substanta se gaseste n stare solida la temperatura camerei, ceea ce a facut usoara realizarea unei probe
solide pentru comparatie.
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Figura 5. Imagini de microscopie de baleiaj cu efect tunel (scanning tunneling microscopy, STM) pentru 20 A
Ag depus pe Ge(001): (a, b) Imagini pe arie mica, cu rezolutie atomic3; (c, d) Imagini pe o arie mai larga (50 x
50 nm?). Insertiile (ci) si (di) din pozele (c) si (d) reprezinta profilurile obtinute in lungul liniilor albastre figurate
n (b), respectiv (c).

Mentionam ca spectrometrul Raman care a fost folosit nu a mai fost niciodata folosit pentru SERS.
Pentru a putea realiza o comparatie, acidul benzoic a fost depus Tn cantitati comparabile, corespunzatoare la
cca. 10 molecule/cm2, pe cele doua tipuri de suporti nanostrcturati, cat si pe un monocristal de Au(111). S-
au realizat, de asemenea, depuneri si pe Ge(001) cu suprafata oxidata, insa aceste probe nu au dat semnal.
Figura 6 prezinta imagini optice cu marirea de 100 ori ale probelor, dupa depunerea de acid benzoic in cantitati
similare (ca densitate pe suprafata) pe cele trei tipuri de substraturi. Se observa o puternica neomogenitate in
cazul Ge(001) si Ag/Ge(001), in timp ce pe Au(111) si pe Pt/Ge(001) imaginea depunerii este mult mai
uniforma.



(c) (d)
Figura 6. Imagini de microscopie optica (x 100) a probelor de Ge(001) oxidat (a), Au(111) (b), Ag/Ge(001) (c)
si Pt/Ge(001) (d) dupa depunerea de 1.6 umol/cm? acid benzoic.

Spectrele SERS sunt prezentate in Figura 7. Se observa faptul ca toti cei 3 suporti investigatti (Ag, Au si Pt) au
prezentat efect SERS, deoarece intensitatile Raman obtinute pe un strat foarte subtire (evaluat la cca. 40-50
nm grosime) sunt comparable su spectrul Raman obtinut pe proba solida. Dintre cele trei substraturi analizate
aici, Pt/Ge(001) ofera factorul de amplificare cel mai ridicat, aproape dublu fatd de suprafata plana,
monocristalind a Au(111). Asadar, efectul geometric anticipat in lucrarea dinainte se confirma. In cazul
Ag/Ge(001), probabil ca oxidarea la suprafata a Ag actioneaza ca factor inhibitor pentru plasarea moleculelor
in stricta vecindtate a metalului si obtinerea unui efect de amplificare datorat dipolilor imagine. Aceasta
oxidare nu se manifesta n spectrele XPS ale Ag 3d (se intampla ca argintul oxidat si cel metalic sa aiba energii
de legatura comparabile), insa este vizibila in intensitatea O 1s, spectru care nu a mai fost reprezentat aici.

n consecintd, este posibil s3 se sintetizeze suporti SERS nanostructurati pornind de la Ge(001), relativ
ieftin si usor de preparat si curatat, prin depunerea a cca. 2 nm de Pt la viteze de depunere care au fost
determinate Tn cadrul acestui studiu. Daca se adapteaza aceasta tehnica pe un echipament de depunere mai
industrial (chiar si de 2”, de exemplu), se pot obtine 10 suporti in cca. 4-5 ore (2 ore curatarea Ge(001), 2 ore
depunere, o ora termalizare si analiza LEED sau RHEED). Pretul unui suport SERS este de cca. 1000 Euro, deci
productivitatea procedeului ar fi de cca. 20 000 Euro pe zi, pentru o singura persoana (salariu cca. 100 Euro) si
o instalatie de cca. 100 000 Euro, a carei amortizare ar fi de cca. 100 Euro pe zi, iar materia prima nu costa
decat 5-10 Euro.
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Figura 7. Spectre Raman obtinute pe proba de acid benzoic solida (pulbere) si pe 1.6 mmol acid benzoic depus
pe Au(111), Ag/Ge(001) si Pt/Ge(001). (a) Reprezintd spectrul Raman total, pe o scard de la 380 la 1700 cm™,
scala logaritmica; (b) rerezintd un detaliu, tot in scald logaritmica; insertia (i) reprezinta un detaliu si mai
restrans (linia Raman principald), in scala liniara.



Proiect 3. Noi tehnologii bazate pe sisteme unidimensionale, nanofibre si nanofire
A 4.3, Activitati de brevetare/diseminare solutii cu nanofire

Prototipul ,Instalatie pentru obtinerea prin centrifugare a
straturilor fibrilare din polimeri incluzand biopolimeri - ICSB”
realizat in cadrul acestui proiect, este insotita de toata
documentatia necesara inclusiv cartea tehnica in care este descris
si modul de utilizare. Cartea tehnica redactata pentru ICSB (Fig. 8)
are in cuprins: destinatia de folosire, caracteristicile principale ale
sistemului, descrierea componentelor, punerea in functiune,
modul de utilizare, reguli si recomandari de exploatare, intretinere

. . Instalatie pentru obtinerea prin centrifugar
si de ambalare si transport, etc. a straturilor fibrilare din polimeri incluzand biop
Aceasta instalatie foloseste tehnica de centrifilare care se bazeaza
pe filarea unei solutii polimerice folosind forta centrifuga si este
folosita in INCDFM pentru producerea de material fibrilar. Are in
componenta o incinta prevazuta cu sistem de evacuare in care este
introdus capul de centrifilare si unde are loc filarea polimerului si
colectarea materialului fibrilar, un sistem de comanda si control,
ansamblul de centrifugare si un sistem de pompaj si alimentare a
capului de centrifilare. Utilizarea acesteia este foarte prietenoasa
cu operatorul fiind afisati parametrii de proces pe display-uri dupa
ce unitatea de comanda si control este pornita (Fig. 9(a)). Fixarea
acestor parametri se poate realiza doar prin rotirea unui
potentiometru pentru alegerea vitezei de rotatie sau apasarea
unor taste pentru selectarea timpului de proces. Aceasta instalatie
functioneaza pana la o viteza de rotatie maxima de 10000 rpm si
un timp maxim pe un ciclu de 99 minute. Alimentarea capului de
centrifilare se realizeaza dupa ce se pune solutia polimerica in vasul rezervor, se porneste pompa peristaltica
si se seteaza debitul pompei cu ajutorul tastelor aflate pe panoul ei (Fig. 9(b)). De asemenea, in timpul
procesului poate fi folosit sistemul de evacuare a excesului de umiditate prin apasarea butonului de pornire a
ventilatorului aflat pe carcasa unitatii de comanda si control.

In urma testelor realizate atat pentru validarea componentelor dar si optimizarii din punct de vedere
constructiv si functional in conditii de laborator consideram ca nivelul tehnologic indeplinit de aceasta
instalatie este TRL 5 si poate fi continuata dezvoltarea pentru transferul in mediu industrial.
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Figura 9. (a) Unitatea de comanda si control, (b) pompa de alimentare cu solutia polimerica.

Proiect 4. Materiale 2D, suprafete si interfete: dezvoltari tehnologice

A 4.4, Testari electrice si optice structuri grafene pentru detectia IR (ll), dupa optimizari.

Optimizarea performantelor electro-optice ale structurilor de tip grafena/semiconductor a presupus
abordarea a doua directii principale de cercetare si anume — 1.obtinerea unor detectori cu parametri inalti de
peformanta: factor de idealitate apropiat de 1, curent invers de saturatie mic, timpi de raspuns mici,
responsivitate mare - 2.obtinerea unor structuri stabile in timp cu fiabilitate sporita in functionare si
reproductibilitate ridicata. Pentru aceasta, testarile optice si electrice au fos dublate de masuratori ale



structurii suprafetelor si interfetelor dispozitivelor investigate prin metode specifice de analiza de suprafata-
spectroscopii de electroni si AFM. Au fost identificate si abordate urmatoarele aspecte:

-Cresterea inaltimii barierei in timp a structurilor de tip grafena/GaAs si grafena/Si cu aprox. 0.1-0.15V; cauza
principala a fost identificata ca fiind excesul de oxigen de la interfata si aparitia unor specii de oxizi de Ga, As
si respectiv suboxizi de Si. Chiar daca se obtine un factor de idealitate mai bun, ceilalti parametri- mecanismul
de curent, timpii de raspuns - sunt afectati in sens negativ. Efectul a fost combatut prin aplicarea unor
tratamente de pasivare chimica a suprafetelor semiconductoare inainte de procesul depunerii de straturi
grafenice. Astfel, pentru GaAs s-a recurs la pasivarea cu solutii de (NH4),S; si S:Cl,, mecanismul pasivarii fiind
dat de formarea legaturilor As-S si Ga-S stabile, evidentiate prin masuratori XPS. S-au obtinut straturi pasivante
de 2-10nm , impermeabile pentru oxigen si fara efecte secundare distructive asupra suprafetelor. Pentru Si s-
a abordat cresterea controlata a unui strat de oxid prin tratament termic in aer dar si pasivarea cu solutie de
S,Cly.

-Din masuratorile I-V (Fig. 10) se evidentiaza un “shift catre stanga” al caracteristicii (cresterea curentului mai
agresiv cu tensiunea aplicata, la polarizarea directa) dar si o scadere drastica in timp a tensiunii de
“breakdown”, efect prezumabil asociat unei cresteri a concentratiei de purtatori la interfata. Shift-ul catre
stanga este raportat siin literatura si este asociat cu un mecanism de degradare datorat defectelor la interfata-
descarcari electrice localizate ce duc la volatilizarea de material, aliere, propagarea unor defecte mecanice in
bulkul semiconductor. Este mai pregnant la structurile ce lucreaza in impulsuri, sau la curenti mari.
-Contactele ohmice sunt stabile in timp, in majoritatea cazurilor obtinandu-se valori ale rezistentei de contact
in domeniul 10°Q/cm?. In cazul structurilor pe baza de GaAs, contactarea Pd-Ge-Au este calitativ de dorit.
Degradarea contactelor ohmice survine doar in timpul functionarii la temperaturi ridicate sau la curenti mari
in polarizare directa.
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Figura 10. Caracteristici I-V la intuneric si iluminare pe heterostructuri cu Si cu responsivitate buna de aprox.
20mA/W

-Timpii de raspuns au fost imbunatatiti vizibil prin pasivarea suprafetelor, obtinandu-se valori de 50ns (rise
time) si 300ns (Fall time); pasivarea reduce drastic densitatea de centri de recombinare la suprafata.
-Masuratorile de tip C-V si 1/C*=f(V) au permis monitorizarea unor caracteristici precum densitatea de
purtatori la interfata; structurile cu Si au fost cele mai stabile din acest punct de vedere, posibil si datorita
formarii unui strat pasivant din oxid nativ, in timp ce structurile cu GaAs au aratat fluctuatii determinate de
procesul de obtinere.

-Masuratorile de suprafata arata ca, in timp, straturile grafenice devin permeabile pentru contaminantii
atmosferici degradand interfata cu semiconductorul; caracteristicile electrice suferind variatii importante;
efectul se reduce printr-o incapsulare adecvata- preferabil in vid sau in atmosfera de gaz inert.

Alte activitati:

Contaminarea apei cu diferiti coloranti si metale grele reprezinta o problema sever3, iar procesul de adsorbtie
este unul dintre cele mai cunoscute tratamente fizico-chimice pentru imbunatatirea calitatii apei. Studiile
experimentale au demonstrat posibilitatea valorificarii cenusii modificate ca absorbant cu costuri reduse.
Pentru a reduce impactul asupra mediului cauzat de stocarea cenusii, am studiat posibilitatea utilizarii acesteia
ca adsorbant, in special pentru metalele grele. In antiteza, in acest studiu a fost testatd capacitatea cenusii de
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a indeparta un colorant anionic. Adsorbantii obtinuti pe baza de cenusa modificatd pot facilita formarea de
nanoparticule cu suprafata mare de adsorbtie, sunt usor de sintetizat si la costuri scazute.

Evaluarea performantei adsorbantilor pe baza de cenusa pentru indepartarea ionilor de Cd(ll)

Cenusa (A0) folosita pentru activitatile de cercetare din acest proiect a fost colectata in martie 2020 de la CET
Il Holboca. Cenusa are culoarea cenusie, este constituitd majoritar din particule sferice, cantitati mici de
particule de forma neregulat3 fiind de asemenea prezente. Suprafata specificd este de 7,23 m?/g, volumul
porilor de 2,439 x102 cm?/g, diametrul mediu al particulelor de 0,24 um si densitatea reald egald cu 2248
kg/m?3, rezultatele fiind similare cu cele raportate si pentru alte tipuri de cenusa. Cenusa contine Si (34,48%),
0 (27,91%), Al (11,99%), C (7,97%), Fe (6,94%), Ca (3,96%), K (2,56%), Mg (1,88%) si N (1,76%).

Probele A1-A5 au fost obtinute dupd tratarea materialului AO cu solutie de NaOH, utilizdnd un raport
solid:lichid de 1:3 si, respectiv, de 1:5. Alegerea NaOH pentru sinteza materialelor s-a bazat pe caracterul de
baza pronuntat al acestui reactiv (NaOH este o baza puternica, care disociaza complet in solutie apoasa).
Proba A1l a fost obtinuta prin metoda activarii directe, dupa cum urmeaza: s-a addugat o cantitate de cenusa
(50 g) Ia 150 ml de NaOH, 2 M la temperatura camerei. Timpul de contact a fost de 168 h. Probele A2 si A3 au
fost sintetizate prin metoda cu ultrasunete la 70°C, pentru timpi de contact de 1 h (A2) si 2 h (A3). Raportul
cenusa:NaOH in ambele cazuri a fost de 1:5. Sinteza probei A4 a fost efectuata la 90°C si o concentratie de
NaOH de 5 M, corespunzator unui raport cenusa: NaOH de 1:5. Proba A5 a fost preparata prin activare directa
timp de 15 h, cu NaOH, 5M la 90°C; raportul cenusa:NaOH fiind de 1:3. Toate materialele obtinute au fost
récite si cristalizate timp de 18 ore la temperatura camerei. In cele din urm&, materialele au fost uscate timp
de 24 de ore la 60°C. Imagini SEM ale adsorbantilor AO—A5 sunt prezentate in Fig. 11. Se observa ca materialele
sintetizate au diverse morfologii in functie de conditiile de sinteza. Astfel, adsorbantul initial AO este compus
din microparticule sferice de diferite diametre. Activarea cenusii prin ultrasonare conduce la distrugerea
particulelor, asa cum se poate observa din imagini.

A3 A4 A5

Fig. 11. Imagini SEM pentru probele AO-AS5.
n cazul probelor A4 si A5 se observa diferite forme ale particulelor componente (Fig. 12): cristale cubice care
corespund zeolitilor de tip Linde, cristale hexa-octaedrice tipice pentru Faujasite si cristale sferice care sunt
cel mai probabil sodalit, in conformitate cu datele din literatura.
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Fig. 12. Imaginile SEM pentru probele A4 si A5 confirma suprafata de adsorbtie mare.

Analiza compozitionala realizata prin EDX indica usoare variatii ale compozitiei pentru cele 6 probe analizate
(Tabelul 1).

Tabelul 1. Analiza compozitionald a probelor studiate (at.%)

(o] Na Mg Al Si K Ca Ti Fe
A0 69.92 0.61 0.65 9.19 17.29 0.50 0.65 0.24 0.94
Al 66.99 3.20 0.66 9.32 16.23 0.77 0.82 0.34 1.67
A2 70.87 0.48 0.63 10.58 12.73 0.31 3.33 0.23 0.84
A3 69.05 0.91 0.83 11.06 14.44 0.46 1.33 0.38 1.53
A4 65.31 6.69 1.15 12.79 11.61 0.12 0.60 0.31 1.43
A5 67.78 5.67 0.47 12.14 11.09 0.12 1.10 0.66 0.96

Spectrele FT-IR pentru cele 6 probe analizate sunt prezentate in Fig. 13.
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Fig. 13. Spectrele FT-IR pentru probele A0-A6.

Influenta timpului de contact asupra adsorbtiei ionilor de Cd(ll) este prezentata in Fig. 14. Rezultatele arata ca
odata cu cresterea timpului de contact cantitatea de ioni adsorbiti pe unitatea de masa de adsorbant creste.
Procesul de adsorbtie este fost rapid in primele 30 min, astfel incat un timp de contact de 120 min. poate fi
considerat suficient pentru a atinge echilibrul. Avand in vedere ca echilibrul este atins in mai putin de 2 ore,
utilizarea adsorbantilor pentru a elimina ionii Cd(Il) din solutiile apoase este promitatoare. Trebuie subliniat
insa ca tipul de adsorbant joaca un rol important in procesul de adsorbtie. Analiza datelor prezentate in Fig.
14 arata ca sinteza cenusii prin metoda cu ultrasunete cu 1 ora de contact (proba A2) determina o crestere a
capacitatii de adsorbtie de 2,2 ori mai mare comparative cu proba de baza (A0). Se observa, de asemenea, ca
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proba A3 prezinta o capacitate redusd de adsorbtie, cel mai probabil din cauza distrugerii suprafetei probei
prin metoda cu ultrasunete, ceea ce impiedica adsorbtia ionilor Cd (ll) pe suprafata.

50
40 -
w - —~
b= 30
= =0
- —&—Al
S 204 J a2
- A3
—&-Ad
—4— A5

Fig. 14. Influenta timpului de contact si a tipului de adsorbant asupra adsorbtiei Cd(ll).

Fig. 14 evidentiaza capacitatile ridicate de adsorbtie ale probelor A4 si A5. Rezultatele experimentale indica,
de asemenea, efectul pozitiv al unei concentratii mai mari de NaOH (5 M) si al unui timp de contact mai lung
(4 h si 15 h). Prin urmare, exista potentialul de a imbunatati semnificativ capacitatea de adsorbtie. De
asemenea, este important sa subliniem ca Al poate fi utilizat ca adsorbant pentru adsorbtia Cd(ll). Materialul
a fost sintetizat utilizdnd o tehnica experimentala usoara si cu costuri reduse. Desi sinteza a avut loc pe o
perioada de 7 zile, s-a obtinut o buna capacitate de adsorbtie de 37,4 mg/g.

Datele experimentale au aratat ca adsorbtia ionilor Cd(Il) este influentata de tipul de adsorbant. Rezultatele
obtinute pentru efectul tipului de adsorbant au aratat diferente semnificative in capacitatile de adsorbtie:
probele A4 si A5 au avut cea mai mare capacitate de adsorbtie, iar A0, A2 si A3 au avut cea mai mica capacitate
de adsorbtie, in ordinea AO < A3 < A2 <Al < A4 < A5.

A0 Al

A3 Ad A5
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Fig. 15a. Imagini SEM ale prpbelor AO-A5 dupa procesul de adsorbtie a Cd(ll).
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Fig. 15b. Analiza SEM/EDS dupa procesul de adsorbtie a ionilor de Cd(ll).

Analize SEM/EDX si FTIR au fost, de asemenea, efectuate pentru a examina probele dupa adsorbtia Cd(ll). Fig.
15a prezinta morfologia probelor dupa procesul de adsorbtie a Cd(Il). Se observa ca dupa adsorbtie materialele
au aceeasi morfologie ca materialele initiale, dar se evidentiaza si prezenta unor noi faze, mai ales in cazul
probelor Al, A4 si A5. Aceste faze sunt compusi hidrati si noile faze atinse in cadmiu. Din imaginile SEM se
poate afirma ca dupa adsorbtie s-au format faze noi la suprafata adsorbantilor. Compozitia chimica a
adsorbantilor Tncarcati cu Cd(ll) demonstreaza ca ionii Cd(ll) au fost atasati la suprafata adsorbantului (Fig.
15b). Rezultatele demonstreaza ca materialele sintetizate sunt modificate dupa adsorbtia ionilor de Cd(ll) prin
schimbarea cationilor monovalenti cu cationii Cd(ll). Aceasta afirmatie este validata prin analiza EDS. De
exemplu, in cazul probei A4, continutul de Na* scade de la 6,69% la 3,46%, iar in cazul A5 de la 5,67% la 2,58%,
aceste probe avand capacitati de adsorbtie mai mari.

Analiza FT-IR a adsorbantilor Tncarcati cu Cd(ll) a fost efectuata pentru a stabili grupurile functionale implicate
in interactiunile dintre suprafata adsorbantilor AO-A5 si Cd (Il) (Fig. 16). Din spectrele FT-IR se pot observa

cateva noi picuri semnificative in comparatie cu spectrele FT-IR ale adsorbantilor inainte de procesul de
adsorbtie a Cd (ll) (Fig. 13).
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Fig. 16. Spectrele FT-IR ale probelor AO-A5 dupa procesul de adsorbtie a ionilor de Cd(ll).

Explicatia ar putea fi (1) ca ionii de Cd(ll) sunt legati Tn timpul adsorbtiei pe suprafata materialului si (2)
prezenta unor faze noi care corespund hidratilor de silicat de calciu. Pentru a obtine informatii cu privire la
cinetica procesului de adsorbtie, datele experimentale obtinute au fost modelate folosind trei modele cinetice:
modelul de ordin pseudo |, modelul de ordin pseudo Il si modelul de difuzie intraparticula. Datele
experimentale sunt descrise de modelul cinetic de ordin Il. Datele de echilibru ale materialului A5 au fost
analizate utilizdnd izotermele: Langmuir (patru tipuri de liniarizare), Freundlich, Temkin, Harkin-Jura si Halsey.

Dupa compararea valorilor coeficientilor de regresie (R?) se poate concluziona cd modelul Langmuir de tip 1
descrie cel mai bine datele experimentale.

Adsorbant magnetic pe baza de cenusa (FA+Fe3;0,4) pentru adsorbtia ionilor de Cd(ll) din apele uzate

Acest studiu confirma faptul cd materialul magnetic are capacitate de adsorbtie a ionilor de Cd(ll), cu
mentiunea ca procesul de adsorbtie depinde atat de concentratia initiald (50 mg/L, 70 mg/L, 100 mg/L), cat si
de timpul de contact (0-120 min.) (Fig. 17).
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Fig. 17. Adsorbtia ionilor de Cd(ll) in functie de concentratia initiala si de timpul de contact.

Datele obtinute au fost analizate prin intermediul a doua modele cinetice, parametrii calculati fiind prezentati
in Tabelul 2. Pe baza coeficientului de corelatie, R?, se poate afirma ca datele experimentale sunt descrise de
modelul cinetic de ordin II, cu o capacitate maxima de adsorbtie de 4,03 mg/g, 6,73 mg/g si, respectiv, 9,65
mg/g.

Tabelul 2. Parametrii cinetici ai adsorbtiei.

Concentratie Pseudo | Pseudo |l
initiala ki R? Qe €XP e cal kz R?
(1/min) (mg/g)
(mg/g) (8/mgmin)
50 mg/L 0,0552 0,9563 3,93 4,03 0,1168 0,9996
70 mg/L 0,0442 0,9722 6,63 6,73 0,1064 0,9999
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100 mg/L 0,0796 0,9463 9,55 9,65 0,0976 0,9999

Nanomaterial pe baza de cenusa pentru adsorbtia colorantului Congo Red (FA/NaOH)
Scopul acestor cercetari a fost de a determina capacitatea unui nanomaterial pe baza de cenusa de a adsorbi
un colorant anionic, cum ar fi Congo Red (CR). Solutii de diferite concentratii (10-100 mg/L) au fost preparate
prin diluarea solutiei stoc (1 g/L) cu apa distilata. Studii de adsorbtie au fost efectuate pentru a studia efectul
concentratiei initiale, a dozei de adsorbant, a temperaturii si a timpului de contact. Toate experimentele au
fost efectuate la temperatura camerei, la un pH natural, cu agitare intermitenta. Capacitatea de adsorbtie, q
(mg/g) a fost calculata utilizand ecuatia:

q=(Co— Ceq)V/m ’
unde Co este concentratia initiala a CR (in mg/L), Ceq este concentratia CR la echilibru (in mg/L), V este volumul
solutiei (in L) si m este masa adsorbantului (in g).
Cenusa folosita in prezentul studiu a fost colectata de la centrala electrica Holboca, situata langa lasi.
Adsorbantul a fost sintetizat utilizdnd o metoda de activare directa. Sinteza nanomaterialului a avut loc dupa
cum urmeaza: cenusa a fost tratata cu NaOH 10 M la temperatura camerei, timp de 4 h. Materialul a fost racit
si cristalizat timp de 20 h la temperatura camerei. in cele din urma, materialul obtinut a fost uscat 24 h la 60°C.
Caracterizarea structural, morfologica si compozitionald a adsorbantului a fost realizatd nainte si dupa
adsorbtia CR (Fig. 18).

SEM - EDX

O\O 4
5
o |
c
<
S | SRR o ST e B e
l: % // // // // // - / Z / // before adsorption
— after adsorption - i / / L / /
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 10 2 30 40 50 60 70 80
Wavenumber, cm™ 2 theta (degree)

FTIR XRD

Fig. 18. Caracteristicile structurale si morfologice ale probelor pe baza de cenusa pentru adsorbtia
colorantului Congo Red (CR).

Fig. 19 prezinta influenta diferitilor parametri asupra procesului de adsorbtie a CR.
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Fig. 19. Influenta diferitilor parametri: (a) doza adsorbant; (b) concentratie initiald; (c) timp de contact; (d)
temperature asupra procesului de adsorbtie a unui nanomaterial pe baza de cenusa.

Se observa ca odata cu cresterea cantitatii de adsorbant capacitatea de adsorbtie arata o tendinta de scadere
(Fig. 19(a)). Modificarea concentratiei de CR initiale de la 10 la 100 mg/ L au un impact pozitiv asupra capacitatii
de adsorbtie, cresterea fiind de la 5,6 mg/g la 43,65 mg/g (Fig. 19(b)). Datele de echilibru au fost investigate
folosind diferite modele de adsorbtie. Din rezultatele obtinute se poate concluziona ca procesul de adsorbtie
este descris de modelul Freundlich: capacitatea de adsorbtie creste odata cu cresterea timpului de contact
(Fig. 19(c)) si scade odata cu cresterea temperaturii (Fig. 19(d)).

Doua modele cinetice au fost applicate pentru a investiga mecanismul adsorbtiei CR. Modelul Pseudo de ordin
Il oferd o potrivire mai buna. Valoarea negativa a AG indica fezabilitatea si spontaneitatea adsorbtiei CR pe
material, Tn timp ce valoarea negativa a AH indica natura exoterma a procesului de adsorbtie.

Adsorbant magnetic pe baza de cenusa (FA/NaOH+Fes;0,) pentru adsorbtia colorantului anionic Congo Red
din apele uzate

Cercetarile efectuate confirma faptul ca materialul magnetic are capacitate semnificativa de adsorbtie a
colorantului, Tn urmatoarele conditii: 1) o doza mai mare de absorbant determina scaderea capacitatii de
adsorbtie; 2) procesul de adsorbtie depinde de concentratia initiald; 3) procesul de adsorbtie depinde de
timpul de contact. Echilibrul de adsorbtie a fost atins dupa aproximativ 25 min. de contact.

Comparand adsorbantul fara particule magnetice si cel cu aditie de Fes04 in ceea ce priveste adsorbtia
colorantului Congo Red s-a constatat cd materialul magnetic FA/NaOH+Fe3;04 prezinta o capacitate de
adsorbtie mai mare comparativ cu materialul nemagnetic FA/NaOH (Fig. 20).

Tehnologiile chimice pentru tratarea apelor contaminate trebuie sa fie fezabile. Tratarea cenusii este
recomandata atat pentru rezolvarea problemelor asociate depozitarii sale, cat si pentru curatarea apelor uzate
care contin coloranti.

Rezultatele obtinute Tn ultima etapda a proiectului vor fi prezentate la International Conference on
Environmental Engineering and Management (ICEEM11), Muttenz, Elvetia, 8-10 septembrie 2021 si vor
constitui subiectul unui articol ISI.
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Fig. 20. Influenta aditiei magnetice si a concentratiei initiale a adsorbantului asupra capacitatii de adsorbtie a
CR.
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Brevet OSIM Nr. 132453, 28.08.2020

2. Procedeu de realizare a unei structuri fotoactive, R. Ghita, C. Logofatu, C. C. Negrila, M. D. Mihai, D.
Predoi, M. Stoicu, Brevet OSIM Nr. 133228, 28.02.2020
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Cereri de brevet de inventie:

1. Structura de superlentila cu metasuprafata pentru conversia undelor de interfata in unde de propagare si
focalizarea acestora in cdmp indepartat, C. Cotirlan-Simioniuc, CBl a2019 00578/20.09.2019.

2. Instalatie pentru obtinerea prin centrifugare a straturilor fibrilare din polimeri incluzand biopolimeri, M.
Cioca, A. M. Ighigeanu, G. Dobrescu, A. Evanghelidis, E. Matei, I. M. Enculescu, C. Jelea, model de utilitate
U/00027/17.09.2019.

3. Sistem de analiza de timp de zbor in gaz rarefiat, cu determinarea separata a dimensiunilor si sarcinii
nanoparticulelor si aerosolilor, C. M. Teodorescu, CBl a2019 00705/04.11.2019.

4. Sistem de selectie nanoparticule in functie de dimensiuni si sarcina, separat, folosind un filtru electric si
magnetic functionand in vid Tmpreuna cu o sectiune de franare intr-o zona cu gaz rarefiat, functionand in regim
continuu, C. M. Teodorescu, CBl a2019 00706/04.11.2019.

5. Sistem telescopic de pozitionare in vid de mare precizie cu pasaj de rotatie cu fluid magnetic, M. Curuia, S.
Soare, C. Jianu, C. Brill, M. Varlam, CBIl a2020 100683/30.10.2020.

6. Superlentila cu metasuprafata controlata electric pentru modificarea continua a directiei sau focalizarii
fasciculului optic refractat, C. Cotirlan-Simioniuc, CBI a2020 00386/06.07.2020.

7. Metasuprafete integrate intr-o structura activa compacta pentru controlul polarizarii si maririi imaginilor
fard aberatii optice, utilizand cristale piezoelectrice, C. Cotirlan-Simioniuc, CBI a2021 00156/05.04.2021.

8. Metode de control al cristalizarii compusilor organici cu molecula mica in sisteme Bridgman-Stockbarger,
A. l. Stanculescu, F. G. Stanculescu, M. Socol, CBI a2021 00194/22.04.2021.

Altele:

1. Depunere proiect ERC Starting Grant ,,Molecular Interactions and Ferroic Surfaces” (MOLSURFER),
propunator CS2 Dr. Nicoleta G. Apostol, INCDFM, numar propunere: 101041013.

Prezentarea structurii ofertei de servicii de cercetare si tehnologice cu indicarea link-ului din Erris:
INCDFM: sinteze materiale: bulk prin spark plasma sintering, metode solvotermale, tehnologii ceramice;
straturi subtiri prin pulverizare magnetron, depunere din pulsuri laser, epitaxie din fascicul molecular; analize
prin microscopie electronica de transmisie de inalta rezolutie, microscopie electronica de baleiaj, spectroscopii
de fotoelectroni, microscopie cu efect tunel, microscopie atomica si piezoresponsiva de forta, spectroscopii
optice, Raman, caracterizari electrice si magnetice, rezonanta electronica de spin, difractie de raze X, absorbtie
de raze X https://erris.gov.ro/INCDFM

ICSI: expertiza in criogenie, vid ultrainalt, analize mediu (apa, sol, aer), analize combustibili si biocombustibili,
testare / verificare butelii si amestecuri de gaze, consultanta tehnica, proiectare instalatii,
imbuteliere/certificare gaze si amestecuri de gaze, producere de lichide criogenice (heliu lichid)
https://erris.gov.ro/INSTITUTUL-NATIONAL-DE-CERCE-23

UVT: Cresteri de cristale, simulare procese de crestere, crstalografie https://erris.gov.ro/UNIVERSITATEA-DE-
VEST-TIMISO

IMT: producere microdispozitive, nanolitografie, epitaxie din fascicul molecular, caracterizare la nivel
nanometric, dispozitive cu microunde, microscopii de baleiaj, caracterizari optice, difractie de raze X,
spectroscopie Raman, spectroscopii optice, caracterizari electrice, simulare microdispozitive, depuneri de
straturi subtiri https://erris.gov.ro/IMT-Bucharest

IFT: sinteza materiale magnetice, sinteza micro/nanoparticule si nanofire cu proprietati magnetice si catalitice,
fire magnetice acoperite, difractie de raze X, microscopii de baleiaj, microscopie electronica de transmisie,
analiza dimensionala, caracterizari electrice si magnetice, defectoscopie, procesare mecanica, tratamente
termice si cu ultrasunete https://erris.gov.ro/INSTITUTUL-NATIONAL-DE-CERCE-31

Locuri de munca sustinute prin program, inclusiv resursa umana nou angajata:

Personal existent: CO (INCDFM): 24; P1 (ICSl): 2; P2 (UVT): 6; P3 (IMT): 10; P4 (IFT): 15;

Personal nou angajat:

Poz. | Pr. | Instit. Nume prenume grad | Poz. | Pr. | Instit. Nume prenume grad
90 1 INCDFM | Borcan Larisa ACS |97 3 INCDFM | Botta Daciana ACS
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91 1 INCDFM | Bancu Elena lzabela | ACS | 82 3 IFT Buema Gabriela ACS
101 |1 ICSI Brill Catalin ACS |92 4 INCDFM | Patru Roxana CS

102 |1 ICSI Sirosh Oleksandr ACS | 98 4 INCDFM | Trandafir Mihaela ACS
79 1 IMT Suchea Mirela ACS |81 4 IMT Gavrila Orlando ACS
94 2 INCDFM | Hristea loana ACS | 83 5 uvT Cordos Andrei ACS
95 2 INCDFM | Pena Adrian ACS |93 5 INCDFM | Nicolaev Adela Cs3
80 2 IMT Craciun Gabriel ACS |99 5 INCDFM | Petre Gabriela ACS
96 3 INCDFM | Barza Alexandru ACS | 83 5 IFT Nistor loan Cristian ACS

Prezentarea valorificarii/ imbunatatirii competentelor/ resurselor existente la nivelul consortului (cecuri): nu

s-au folosit.

.-—‘xg/'_'

Director Proiect Complex,
CS1 Dr. abil. Teodorescu Cristian Mihail

|y /

—’
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