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Heterostructuri pe baza de compusi organici pentru conversia energiei solare

Anca Stanculescu?, M. Socol', C. Breazu', G. Socol?, F. Stanculescu3, L. Vacareanu?, T. Ivan*, M. Grigoras*
"Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Magurele, Romania
ZInstitutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Laserilor, Plasmei si Radiatiei, Mdgurele, Romdnia
3Universitatea din Bucuresti, Facultatea de Fizicd, Mdgurele, Roménia
“4Institutul de Chimie Macromoleculard, lasi, Romania

E-mail: sanca@infim.ro

Tn conditiile cresterii consumului de energie (dublu pana in 2050) folosirea combustibililor fosili
are drept consecinte cresterea contaminarii atmosferei si a emisiei de gaze de sera. O alternativa
o reprezinta folosirea unor surse de energie verde, regerabila, cum este Soarele, prin intermediul
dispozitivelor fotovoltaice. in prezent, 99% din aceste dispozitive se bazeaza pe tehnologia siliciului
care este scumpa, consumatoare de energie, poluanta si duce la un pret initial crescut si probleme
legate de locatia echipamentului. O alternativa este oferita de semiconductorii organici care
implica tehnologii mai ieftine, sunt compatibili cu tehnologia siliciului si cu o varietate mare de
substraturi (inclusiv flexibile), se pot depune pe suprafete mari. Pentru ca celulele solare organice
(CSO) sa devina de interes, trebuie imbunatatita eficienta de conversie si crescut timpul de viata.
Exista, in principiu, 2 cai pentru a optimiza performantele CSO: 1. controlul proceselor care au loc
in straturile active prin selectia materialului donor/acceptor si controlul proprietatilor, 2 controlul
mecanismelor de injectie/transport/colectare a purtatorilor de sarcina prin tipul de arhitectura/
configuratie a celulei.

Studiile prezentate au in vedere ambele tipuri de abordari, atat cea privitoare la material prin
realizarea de heterostructuri folosind ca donori compusi mic moleculari [1], oligomeri cu structura
liniara [2] si in stea [3], polimeri [4], cat si cea referitoare la arhitectura, prin folosirea unor
configuratii tip sandvis [1], cu strat activ format dintr-o blenda [3,4] sau cu electrod nanostructurat
(Fig.1) [5]. Au fost investigate proprietatile optice si electrice la intuneric si iluminare ale
heterostructurilor organice (Fig.2) in corelatie cu morfologia straturilor componente (determinata
de metoda de preparare), configuratia/particularitatile electrozilor, in vederea selectarii
materialelor celor mai promitatoare pentru aplicatii fotovoltaice.
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Fig. 1: Exemplu de structurare a electrodului metalic evidenfiatd prin: SEM (a) [5]; AFM (b) [3].

20107 . L L L L ax10™ L L L L 1x10°

—— dark
i -
& 010 —— light 410’ /,
< 2010 3

% et
40610 T

Bx10%

4x10°

5 o /
2,010 ol P e it L i
e - o
— st . ——light
T —— -4x10" L s
e 4x10” —— light

= f

Current (&)
\
rent (A)

Current Density (Afom?)

o b
2,010

T T T T
06 04 02 00 02 04 08 o4 o2 By 02 o4 05 04 03 02 01 00 01 02 03 04 05

Voltage (V) ( a) Voltage (V) (b) Voltage (V) (C )
Fig.2: Caracteristici I-V pentru heterostructuri cu strat activ mixt: oligomer linmiar arilenvinilenic (a) [2];
oligomer in stea arilenvinilenic (b) [3]; polimer pe baza de arilend (c) [4] s1 fulerena.
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Compusi organometalici pentru celule solare

Silviu Polosan, I.C. Ciobotaru, C.C. Ciobotaru
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Magurele, Romania

E-mail: silv@infim.ro

Compusii organometalici reprezinta o alternativa la compusii clasici de tip perovskite in celulele
solare, datorita stabilitatii lor structurale, stabilitate data de inelele chelatice din acesti compusi.
Al doilea avantaj al acestor compusi este legat de timpul de viata a starilro excitate, ceea ceconduce
la o eficacitate de conversie energetica superioara altor material. Compusii organometalici sunt
in general donori de electroni ca rezultata al disocierii excitonilor formati prin iradiere luminoasa,
generand in structuri donor/acceptor un fotocurent proportional cu cantitatea de radiatie.

LUMO
-1.98 eV 5
LUMO ®Voc
-2.44 eV
-4.2 eV -
HOMO
-4.96 eV
HOMO

Diagrama de energii pentru heterojonctiunea Donor/Acceptor

Celulele solare pe baza de donori organometalici fac parte din clasa celulelor solare cu coloranti
(dye-sensitized solar cell, DSSC). Pana in prezent, prin analogie cu celulele solare pe baza de
perovskite, s-a utilizat ca acceptor filme de TiO2 care au si rolul de separator de sarcina [1].

Dezvoltarea actuala a materialelor carbonice de tip grafena (G), oxid de graphene (GO) si oxid de
grafena redusa (rGO) care prezinta caracteristici ambipolare si o conductivitate electrica foarte
buna a facut ca aceste materiale sa fie utilizate ca straturi acceptoare in aceste celule solare [2].

Alegerea materialelor din celulele solare se poate face si pe baza unor estimari teoretice privind
diagrama calculata de energii in heterojonctiuni donor/acceptor [3]. Dezvoltarea software-
urilor de chimie cuantica de tip DFT (Density Functional Theory) permit estimarea teoretica a
potentialului de ionizare (l)) a stratului donor si afinitatea electronica a stratului acceptor (E,),
parametrii ce permit estimarea tensiunii de circuit deschis (V) in procesele de transfer de sarcina
donor/acceptor.

V.=(-E) /e
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Un alt parametru important in aceste heterojonctiuni donor/acceptor este lungimea de difuzie a
excitonilor formati in compusii organometalici a carui valoare conduce la cresterea gradului de
disociere a excitonilor si implicit la cresterea eficacitatii de conversie a celulelor solare. Masurarea
lungimii de difuzie a excitonilor se poate face prin metode spectroscopice.

Randamentul celulelor solare pe baza de compusi organometalici a ajuns la 11-12 % ceea ce devine
comparabil cu celulele solare pe baza de perovskite.

Referinte:
[1] Y. Shinpuku, F. Inui, M. Nakai, Y. Nakabayashi, J. Photochem.& Photobiology A: Chemistry 2011, 222, 203- 209.
[2]. T. B. Fleetham, Z. Wang, J. Li, Inorg. Chem., 2013, 52 (13), 7338-7343

[3]. J.L. Brédas, V. Coropceanu, C. Doiron, Y. T. Fu, T. Korzdorfer, L. Pandey, C. Risko, J. Sears, B. Yang, Y. Yi, C. Zhang
- Organic Solar Cells: Fundamentals, Devices, and Upscaling, 2014.
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Celule solare hibride cu perovskiti

Andrei Tomulescu
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Magurele, Romania
E-mail: andrei.tomulescu@infim.ro

In prezent, piata de celule fotovoltaice este dominata de celule solare bazate pe Si (aproximativ
89% din piata, conform cu http://solarcellcentral.com/markets_page.html, in principal Si cristalin)
si celule solare bazate pe filme subtiri (aproximativ 11% din piata, folosind in principal CdTe si
GIGS). Celulele solare cu perovskit reprezinta cel mai nou tip de celule solare, cu sanse reale de
a fi considerate ca o alternativa la cele ce se gasesc in prezent pe piata, cu eficiente de conversie
similare in conditiile in care costurile de productie sunt estimate a fi de 10 ori mai mici. Vor fi
prezentate tehnologiile de obtinere a acestui tip de celule, asa cum au fost ele dezvoltate in
INCDFM in ultimii 3 ani, de cand acest tip de celulele solare a inceput sa atraga atentia comunitatii
stiintifice internationale.

INCDFM a reusit performanta de a obtine celule solare de tip perovskit cu eficiente de conversie
photovoltaica a energiei solare (PCE) de 15,4 %, ceea ce reprezinta valori record pentru Romania.
Desi valoarea obtinuta pentru PCE este mai mica decat recordul pe plan mondial (~22,1 %),
trebuie remarcat faptul ca stabilitatea in timp si cu temperatura pana la 70° C a celulelor solare
perovskitice standard (FTO/TiO2/CH3NH3Pbl2.6Clo.4/spiro-OMeTAD/Au) realizate in INCDFM este
sensibil imbunatatita, devenind comparabila cu rezultate raportate recent de catre grupuri din
strainatate pe structuri mai complicate care introduc straturi de materiale suplimentare sau au
acoperiri protective pentru a imbunatati stabilitatea in timp (e.g. revista Science DOI: 10.1126/
science.aah4046). Astfel, dupa testari repetate, pentru mai mult de 3.000 de ore, s-a constatat ca
celulele solare produse in INCDFM au o scadere de maxim 10% a valorii initiale a PCE, in conditiile
in care celulele, neincapsulate, sunt pastrate in conditii de umiditate scazuta (~10%).

Un alt rezultat remarcabil a constat in faptul ca s-a conceput o tehnologie ieftina de realizare,
bazata pe tehnica de tip ,,printare”, in colaborare cu Optoelectronica 2001 SA. In felul acesta se
pot realiza celule solare de arie mare, inclusiv pe suport flexibil, costurile de fabricare a unor
panouri solare putand fi in acest fel si mai mult scazute.
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Materiale catalitice pentru celulele de combustie- surse de energie alternative

Florentina Neatu', Stefan Neatu’, Mihaela Florea'-2
"Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Magurele, Romania
2Universitatea Bucuresti, Facultatea de Chimie, Romania
E-mail: mihaela.florea@infim.ro

Celulele de combustie reprezinta o importanta sursa de energie alternativa ce utilizeaza surse
regenerabile drept combustibil si prezinta un domeniu larg de aplicabilitate (Figura 1). Acestea
transforma energia chimica direct si eficient in energie electrica si apa, ca singur produs secundar,
si au potentialul real de a reduce emisiile poluante, precum si de a crea independenta fata de
utilizarea combustibililor fosili . Scaderea performantei celulelor datorita depunerii de carbon pe
electrocatalizatori constituie principala lor problema in acest moment. De asemenea, utilizarea de
electrocatalizatori ce contin metale nobile reprezinta un dezavantaj din punct de vedere economic
intrucat electrocatalizatorii sunt responsabili de 55% din costul final al celulei.

Astfel, dezvoltarea wunor electrocatalizatori
de inalta performanta, durabili si eficienti din
punct de vedere al activitatii dar si al costurilor
reprezinta prioritatea numarulunuin cercetarea
si dezvoltarea celulelor de combustie. in acest
sens, doua directii de cercetare sunt abordate in
cadrul grupului nostru: i) design-ul materialelor

catalitice pe baza de CeO: pentru reformare

uscata a metanului, proces care simuleaza cel
mai bine compozitia biogazului, CH4++CO2, cu

Figura 1. Schema reprezentativa a celulei de combustie

obtinerea de H2 - combustibil ideal pentru aplicatiile celulelor de combustie cu electrolit solid,
si ii) dezvoltarea metodei de sinteza a materialelor catalitice pe baza de ZrO: si studiul efectului
incorporarii Ni si Co asupra proprietatilor structurale, fizico-chimice si a activitatii ZrO2 in
reactia de reducere a oxigenului ce are loc la catod in celula de combustie pe baza de membrane
electrolitica.

Proprietatile fizico-chimice ale materialelor catalitice au fost studiate exhaustiv utilizand diferite
metode: izoterme de adsorbtie-desorbtie aN2 la-196°C, difractie de raze X, termoreduceri si oxidari
programate, spectroscopie Raman, spectroscopie de fotoelectroni si microscopie electronica de
baleiaj.

Procesul de dopare al CeO: a determinat o crestere a suprafetei specifice si modificari ale
proprietatilor suprafetei, astfel: dopajul cu Pr (CPO) a imbunatatit proprietatile redox si in
consecinta, proprietatile catalitice in reformarea umeda a metanului, in timp ce dopajul cu
Gd (CGO) a imbunatatit stabilitatea catalizatorilor. Materialele au fost clasificate dupa ordinea
reactivitatii, dupa cum urmeaza: CPO> CGPO> Ce02> CGO .

Introducerea Ni si Co in reteaua ZrO2 prin autoasamblare genereaza un efect sinergetic datorita
interactiunii electronice a oxizilor micsti prezenti in reteaua fazei de zirconie, adica Ni, Co O (sau
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NiO si CoO), ceea ce determina o crestere a activitatii electrocatalitice. Difractia de raze X indica
faptul ca faza tetragonala a ZrO: este stabilizata cand Ni si Co sunt introduse simultan in ZrOa2.

Referinte:
1. S. Park, J.M. Vohs, R.J. Gorte, Nature 404 (2000) 265-267

2. C. Rotaru, G. Postole, M. Florea, F. Matei-Rutkovska, V.l. Parvulescu, P. Gelin, Applied Catalysis A: General 494
(2015) 29-40

3. M. Florea, F. Matei-Rutkovska, G. Postole, A. Urda, F. Neatu, V.I. Parvulescu, P. Gelin, Catalysis Today (2017) DOI:
10.1016/j.cattod.2016.12.006

4. F. Neatu, M. M. Trandafir, M. Marcu, L. Preda , J. M. Calderon-Moreno, S. Neatu, S. Somacescu, M. Florea, Catalysis
Communication 93 (2017) 37-42

5. M. Florea, F. Matei-Rutkovska, G. Postole, A. Urda, F. Neatu, V.I. Parvulescu, P. Gelin, Catalysis Science and
Technology (2018) DOI: 10.1039/C7CY02192E
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Celule de combustie cu electrolit solid (Solid Oxide Fuel Cell - SOFC)

lonel Mercioniu
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Magurele, Romania
E-mail: imercioniu@infim.ro

Celulele de combustie sunt dispozitive de conversie a energiei care produc electricitate direct din
combustibil gazos prin combinatia electrochimica a combustibilului cu un oxidant, prin intermediul
electrozilor si a unui electolit solid de tip ionic. Celulele de combustie produc electricitate de
curent continu din conversia energiei chimice, fara a fi transformata initial in energie termica
si apoi in energie cinetica. Acestea sunt considerate a fi cele mai potrivite dispozitive pentru
instalatii fixe de scara larga pentru producere de energie. Fata de bateriile conventionale, care
sunt elemente de stocare a energiei, celulele de combustie sunt generatoare de energie. Utilizarea
unui electrolit solid ceramic reduce efectele de coroziune.

Combustibilii uzuali pentru SOFC sunt hidrogenul si oxigenul, dar prin conversie se poate folosi si
gazul metan.

In prezent, electrolitul cel mai utilizat in celulele SOFC care functioneaza in domeniul de
temperatura 800 - 1000 °C este binecunoscuta zirconie stabilizata cu ytrie (YSZ). Utilizarea acestui
electrolit este raspindita datorita pretului scazut si rezistentei la agenti chimici, dar nu si in
cazul in care este solicitat sa functioneze la temperaturi mai scazute (600 - 800°C), la care acest
material nu este potrivit din cauza conductivitatii ionice scazute.

Principalele componenete a unei celule de combustie tipice (Fig. 1) sunt: un material pentru
electrolit avand conductie ionica ridicata si conductie electronica scazuta, materiale pentru anod
si catod cu conductie electronica inalta.
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Electrolitul este un conductor ionic care transporta ioni de oxigen formati la catod catre anod unde
reactioneaza cu hidrogen (H,) sau monoxid de carbon (CO) si formeaza apa sau, corespunzator,
dioxid de carbon (CO,). Toate componentele sunt solide si SOFC pot fi fabricate in straturi foarte
subtiri ce pot fi configurate in forme distincte. Principalele avantaje ale acestor surse de energie
sunt: (1) utilizarea de metale ne-pretioase pentru electrodul catalizator; (2) o larga flexibilitate
pentru alegerea combustibilului (H, si CO sunt amindoua combustibili pentru SOFC permitind
utilizarea combustibililor existenti la ora actuala; (3) posibilitatea conversiei interne directe a
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combustibililor de hidrocarbon fara necesitatea unui precursor; (4) eficienta inalta de conversie
a combustibililor de hidrocarbon; (5) cinetica rapida la nivelul electrozilor; (6) eliminarea
problememlor asociate electrolitilor lichizi (sisteme cu doua faze gaz-solid); (7) lipsa contaminarii
cu CO; (8) disponibilitatea caldurii reziduale de inalta calitate pentru co-generare din energie
termica; (9) utilizarea de surse de energie curate.
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Tehnologie pentru obtinerea rapida de intermetalici stoichiometrici nanostructurati:
materiale termoelectrice de tip skutteruditi dopati

Bogdan Popescu
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Magurele, Romania

E-mail: boedan@infim.ro

Skutteruditii sunt materiale cu proprietati termoelectrice excelente pana la cateva sute de
grade peste temperatura camerei. Astfel de materiale pot fi obtinute usor prin metoda de
procesare dezvoltata. In general, calitatea materialelor termoelectrice este definita de o marime
adimensionala numita figura de merit, ZT, definita de raportul dintre patratul coeficientului Seebeck
si produsul dintre rezistivitatea electrica si conductibilitatea termica. Interdependenta celor trei
parametri face dificila realizarea unor materiale cu ZT mare. In particular, in cazul skutteriditilor
dopati sunt necesare stoichiometrii precise pentru un control riguros al numarului purtatorilor de
sarcina. Pe de alta parte, nanostructurarea materialelor termoelectrice este o cale de a reduce
conductibilitatea termica fara a afecta in aceeasi masura si conductibilitatea electrica, dar aceasta
implica un control riguros al dimensiunilor grauntilor nanometrici. Metoda propusa permite atat
mentinerea unor stoichiometrii bine definite cat si controlul morfologiei materialului.
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Materiale dielectrice pentru aplicatii in stocarea energiei

Luminita Amarande
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Magurele, Romania
E-mail: amarande@infim.ro

Capacitorii dielectrici pentru stocare de energie au numeroase aplicatii in sisteme electrice
si electronice ca: vehicule electrice, electronica de putere, defibrilatoare, arme cu energie
directionata, datorita densitatii mari de stocare a energiei, tensiunilor de lucru ridicate si a
descarcarii rapide.

Acestia trebuie sa aiba o eficienta ridicata adica pierderi mici pentru ca energia eliberata sa fie
cit mai mare. De aceea, materialele folosite in aceste aplicatii trebuie indeplineasca simultan
urmatoarele conditii: cimpul electric de strapungere cit mai mare, polarizarea de saturatie mare si
polarizarea remanenta cit mai mica astfel incit densitatea de energie stocata sa fie cit mai mare.
Exista citeva categorii de materiale care indelplinesc partial aceste cerinte: dielectricii liniari,
feroelectricii, relaxorii si antiferoelectricii.

Dielectricii liniari au rezistenta mare la strapungere, pierderi dielectrice mici, dar si constanta
dielectrica, deci polarizare mica. Feroelectricii au polarizarea de saturatie mare si cimpuri de
strapungere moderate, dar polarizarea remanenta e destul de mare reducind mult eficienta de
eliberare a energiei stocate. Relaxorii si antiferoelectricii au polarizarea de saturatie mare, dar
polarizarea remanenta foarte mica si cimpul de strapungere moderat, care le apropie mai mult de
cerintele densitatilor mari de stocare a energiei.

Pentru a diminua caracteristicile nedorite ale acestor materiale, au fost obtinute materiale
compozite de tipul sticla-ceramica feroelectrica sau polimer-ceramica, care combina rezistenta
la strapungere a dielectricului liniar cu polarizarea feroelectricului, fiind astfel foarte potrivite
pentru aplicatiile bazate pe stocarea energiei.

Principalele caracteristici ale acestor materiale vor fi trecute in revista corelindu-le cu posibilitate
de obtinere si caracterizare a acestora in institutul nostru.
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Hidrurile - o alternativa ieftina si sigura de stocare a hidrogenului
P. Palade, C. Comanescu, G. Schinteie, V. Kuncser
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Magurele, Romania
E-mail: palade@infim.ro

Dezvoltarea unei economii nepoluante bazate pe folosirea hidrogenului ca si vector (purtator)
de energie reprezinta una din prioritatile actuale avand in vederea incalzirea globala cauzata
de arderea combustibililor fosili. In urma reactiei hidrogenului cu oxigenul din aer intr-o pild de
combustie se genereaza electricitate (cu randament superior combustiei termice) si vapori de
apa. Hidrogenul poate fi produs prin tehnologii ecologice (electroliza utilizand energie electrica
“verde”) si astfel ciclul se inchide. O problema fundamentala care apare o reprezinta stocarea
hidrogenului, atunci cand nivelul de producere il depaseste pe cel de consum.

Metodele clasice de stocare a hidrogenului sunt: (i) utilizarea de butelii sub presiune (pentru a stoca
suficient hidrogen intr-un volum rezonabil sunt necesare butelii de 700 atm) (ii) vase criogenice cu
hidrogen lichid (la temperaturi sub 20 K, adica -253 °C). Ambele metode prezinta probleme privind
costurile ridicate si securitatea in utilizare. O alternativa avantajoasa de stocare a hidrogenului o
reprezinta hidrurile. Materialele stocatoare pot fi incarcate cu hidrogen la temperaturi ambientale
iar presiunea de incarcare este de atmosfere sau zeci de atmosfere. Tn acest mod se reduc costurile
de comprimare sau lichefiere a hidrogenului si creste securitatea in utilizare. Intr-un volum dat se
poate stoca mai mult hidrogen in hidruri decat intr-un volum similar ce contine hidrogen lichid,
deci rezervoarele cu hidruri sunt mai mici decat vasele criogenice si buteliile sub presiune ce
contin o aceeasi cantitate de hidrogen.

In cadrul INCDFM existd o experientd bogatd privind realizarea de rezervoare de hidruri si de
materiale stocatoare de hidrogen de tip hidruri metalice (hidrura de magneziu (magneziu-nichel)
dopata [1], LaNis, intermetalici Ti-Cr-V), hidruri complexe (amiduri [2], borohidruri [3]) si materiale
cu suprafata specifica foarte mare pentru stocarea hidrogenului la temperaturi criogenice. Tot in
cadrul INCDFM exista atat infrastructura pentru producerea acestor materiale (macinare mecanica
in moara cu bile, solidificare ultrarapida pe tambur rotitor sau topire in arc electric) cat si pentru
investigarea proprietatilor structurale si a performantelor de stocare de hidrogen (cantitatea
de hidrogen stocata la diverse presiuni, cinetica de absorbtie/desorbtie si izoterme presiune-
compozitie). Materiale optimizate care stocheaza reversibil = 2 wt% H2 la temperatura ambianta
sau 5 wt% Hz la temperaturi de 150 + 200 °C au fost realizate in cadrul INCDFM. Pentru materialele
stocatoare de hidrogen optimizate s-a acordat un brevet OSIM [4].
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Materiale compozite bazate pe nanotuburi de carbon
pentru aplicatii in domeniul stocarii energiei

Mihaela Baibarac
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Progresul privind functionalizarea nanotuburilor de carbon cu polimeri conductori de tipul poli
difenil aminei, poli N-vinil carbazolului si poli 3, 4-etilen dioxitiofen in vederea folosirii acestor
materiale compozite in domeniul supercapacitorilor si al bateriilor reincarcabile cu litiu va fi
prezentata in cadrul acestui workshop. Metodele de sinteza ale materialelor compozite, evaluarea
prin metode optice a proceselor de functionalizarea ale nanotuburilor de carbon cu un singur perete
cu polimerii conjugati, mai sus mentionati, tehnologia de pregatire a electrozilor pentru aplicatii
in domeniul supercapacitorilor si al bateriilor reincarcabile cu litiu si evaluarea performantelor
folosirii acestor materiale compozite in domeniul stocarii energiei sunt aspecte care vor fi
prezentate in detaliu. [1-4] In scopul intelegerii performantelor materiale compozite in domeniul
stocarii energiei vor fi prezentate mecanismele electrochimice care au loc in timpul proceselor
de incarcare-descarcare galvanostatica, o speciala atentie fiind acordata nanotuburilor de carbon
cu un singur perete functionalizate cu poli difenil amina dopata cu anionul Cl- si respectiv cu
heteropolianionii H:PW1204o.

[PW204]5

Fig.1 Structura chimica a
nanotuburilor de carbon cu

un singur perete
PASIRTETY functionalizate cu poli difenil
e » ) P =

amina dopata cu

heteropolianionii H3PW2040.
[4]
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Efectul magnetocaloric in aliajele Ni-Fe-Ga Heusler cu substitutii Co, Al sau Nd
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Efectul magnetocaloric (variatia adiabatica a temperaturii) reprezinta efectul incalzirii sau
racirii unui material magnetic prin aplicarea unui camp magnetic si este o proprietate intrinseca a
materialelor magnetice [1] si sta la baza unei tehnici de racire (Refrigerare Magnetica) eficienta
din punct de vedere energetic, o alternativa la tehnologia neprietenoasa cu mediul folosita pe
scara larga azi (compresia vaporilor) si care contribuie la cresterea efectului de sera si la poluare.

Functionalitatea Aliajelor Feromagnetice cu Memoria Formei (AFMF) este legata de o transformare
structurala - transformarea martensitica (TM) si de tranzitia ordine/dezordine magnetica (Tc).
Temperaturile caracteristice ambelor transformari pot fi ajustate prin doparea aliajelor cu alte
elemente sau prin tratamente termice adecvate, astfel incat sa poata fi obtinute aliaje cu tranzitie
faza structurala sau magnetica simultana sau secventiala.

Aliajele Heusler de tip Ni-Fe-Ga reprezinta un candidat bun pentru a inlocui in diverse aplicatii Ni-
Mn-Ga care este fragil [2, 3, 4], deoarece aliajele de tip Ni-Fe-Ga sunt caracterizate de prezenta
unei fazei secundare y, care imbunatateste ductilitatea. Totodata, prin metoda racirii ultrarapide
din topitura se pot obtine benzi metalice care prezinta o elasticitate relativ buna. in plus, in ceea
ce priveste aplicatiile magnetocalorice, se presupune ca benzile metalice asigura un transfer de
caldura mai eficient.

Prezentam investigatiile privind influenta substitutiilor Co, Al si Nd asupra TM, proprietatilor
magnetice si caracteristicilor efectului magnetocaloric in aliaje Ni-Fe-Ga cu tranzitie de faza
structurala si magnetica simultana sau secventiala, sub forma masiva si de benzi metalice obtinute
prin racire ultrarapida din topitura si supuse diferitelor tratamente termice.
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Curentul critic si potentialul de fixare in straturi supraconductoare

nanostructurate din YBaz2CusO~ crescute prin PLD
Adrian Crisan, Alina M. lonescu, lon Ivan, Lucica Miu
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Materialelor, Magurele, Romania
E-mail: adrian.crisan@infim.ro

Resursele de energie sunt o problema majora in cadrul economiei mondiale, iar schimbarile
climatice cauzate de cresterea emisiilor de CO2 sunt deja evidente. In aceste conditii, un mare
numar de dispozitive si echipamente cu eficienta energetica sporita si mai ,,prietenoase” cu mediul,
bazate pe materiale avansate supraconductoare si magnetice, vor incepe, gradual, sa inlocuiasca
echipamentele si dispozitivele clasice. Chiar in zilele noastre, o serie de echipamente magneto-
supraconductoare racite sub temperatura azotului lichid s-au dovedit a fi mult mai eficiente energetic
(consum redus la mai putin de 50%), mai fiabile si mai putin poluante decat variantele pe baza de
conductori din cupru: cuptoarele de inductie pentru metalurgia neferoaselor, dispozitive magneto-
supraconductoare pentru stocarea energiei, limitatoare de curent de suprasarcina, motoare
electrice supraconductoare pentru propulsia navala si pentru turbine eoliene, transformatoare,
cabluri supraconductoare pentru amperaje foarte mari, etc. Pentru dispozitivele si echipamentele
mentionate mai sus se folosesc in principal conductori flexibili texturati, acoperiti cu REBa2Cusz07
(REBCO) prin diverse metode fizice sau chimice de acoperire (supraconductori cu temperatura
critica ridicata - HTS-, de generatia a doua). Din perspectiva economica, intrarea puternica pe
piata a dispozitivelor crio-electromagnetice (fabricate din cabluri/fire/benzi supraconductoare)
depinde de pretul de cost, exprimat in Euro/kA.m. Deci pretul poate fi redus prin cresterea
valorii curentului ce poate fi transportat fara pierderi (curentul critic Ic). In campuri magnetice
mari, Ic este redus datorita miscarii liniilor de camp (forta Lorentz, curgere activata termic).
Aceasta disipare poate fi limitata prin introducerea de defecte artificiale (nanoingineria centrilor
pinning) care pot fixa liniile de camp magnetic (vortexuri), limitare care se produce prin scaderea
locala a energiei libere in volumul defectelor (este mai favorabil energetic pentru liniile de camp
magnetic sa ,,stea” pe defecte). Folosind ablatia laser pe tinte multiple am crescut straturi subtiri
nanostructurate din YBa2CusO7 cu centri pining artificiali folosind diverse metode: decorarea
substratului cu nanoinsule, quasi-multistraturi, multistraturi, tinte cu nanoincluziuni de faze
secundare, si combinatii ale acestora, folosind diverse arhitecturi si tipuri de nanoincluziuni. Din
masuratori de magnetizare DC si susceptibilitate AC multiarmonica s-au studiat densitatile critice
de curent J_si potentialele de pinning U, rezultatele obtinute fiind corelate cu imagini TEM.
Concluzia este ca J_si U, depind puternic de tipul de materiale folosite pentru centri pinning cat
si de arhitectura folosita.
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FORMAREA LA TEMPERATURI SCAZUTE A FAZELOR MAX DE SIMETRIE 211 SI 312 IN COMPUSII
TERNARI Cr-Al-C SI Ti-Si-C
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Fazele MAX metalice-ceramice ale compusilor ternari de carbura, cum ar fi Cr-Al-C (din clasa 211 de
faze MAX) si Ti-Si-C (din clasa 312 de faze MAX) au fost obtinute cu succes prin depunere pe substrat
de Si (100) prin DC sputtering. A fost efectuat un studiu al influentei temperaturii substratului si
a post-tratarii termice in aer asupra cristalinitatii si oxidarii filmului. Metodele de caracterizare
utilizate au fost: microscopia electronica de baleiaj (SEM), spectroscopie de radiatie X cu dispersie
de energie, respectiv cu dispersie a lungimii de unda (EDX si WDSX) precum si difractia de radiatie
X (XRD). In cazul probei Cr-Al-C s-a demonstrat ca, la temperaturi ale substratului de aproximativ
450°C, filmul depus are structura de tip amorf cu mici nanocristale. Dupa tratamente termice
ulterioare, efectuate in aer la 700°C, are loc cristalizarea insotita de oxidarea partiala a filmului.
Spectroscopia WDSX arata ca filmele sunt oxidate pana la o adancime de aproximativ 120 nm, ceea
ce reprezinta 5% din grosimea totala a filmului, adica 2,7 pm.

Acest lucru demonstreaza posibilitatea cristalizarii in aer a filmelor Cr2AlC ce prezinta faza unica
MAX fara a exista o oxidare semnificativa. Programul de analiza MAUD ce realizeaza o analiza
completa de tip Rietveld a difractogramelor XRD a fost utilizat pentru a determina, ca urmare
a tratamentelor termice modificarile dimensiunilor de cristalite de la 7 la 34 nm, in timp ce
microstress-ul structurii scade de la 0.79 la 0.24%. A fost observata o usoara tendinta de crestere
preferentiala de-a lungul directiei (1010).

Din clasa de simetrie mai mare 312 a fazelor MAX, a fost investigat sistemul ternar Ti-Si-C, in
principal datorita posibilitatii utilizarii sale in acoperiri tip bariera termica in aeronautica, pentru
paletele turbinelor avand in vedere duritatea sa foarte buna, comportamentul elastic precum
si afinitatea cu superaliajele de Ti, principalele materiale utilizate pentru componentele din
aeronautica.

In acest studiu sunt prezentate rezultatele privind formarea fazei nanolaminate Ti3SiC2 in filmele
subtiri Ti-Si-C, folosind instalatia de depunere UHV magnetron sputtering cu port-proba montata
in partea de sus, din tinte compuse si elementare.

Formarea Ti3SiC2 (sau a fazei 312) a fost pusa in evidenta prin analize detaliate de difractie cu
raze X, urmate de analize cantitative complete a profilului difractogramelor obtinute. S-a observat
faptul ca pentru temperaturi de depunere mai mici de 500°C, exista o cantitate semnificativa de
faza 312 obtinuta in filmele depuse alaturi de o faza majoritara de TiC. Aceasta cantitate a crescut
la aproximativ 21%, atunci cand temperatura de depunere a fost ridicata la 650°C. Faza ternara
312 devine predominanta (proportie relativa de cca 60%), pentru un continut crescut de Si in
aliaj, la temperaturi de 650°C. Conditiile pentru cresterea relativa a fazei 312 sunt evidentiate si
explicate cu ajutorul unui model de nucleatie si crestere a formarii nanostructurii din precursorul
amorf. Duritatea si proprietatile elastice ale acestor materiale sunt in principal investigate
folosind nanoindentarea acoperirilor depuse si inregistrarea curbelor de deplasare a sarcinilor care
permit determinarea parametrilor importanti cum ar fi: duritatea si modulul elastic Young, pentru
utilizarea viitoare a acestor materiale in aplicatii industriale.
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