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Principalele rezultate stiintifice obtinute in cadrul proiectului

                                                prioritar

               Obtinerea si caracterizarea unor nanomateriale avansate

Proiectul se desfasoara pe doua teme:

Tema  I - Compusi coordinativi precursori de nanomateriale multifunctionale.

Tema II - Materiale nanocristaline cu proprietati speciale obtinute din sisteme 

                 oxidice policomponente

Tema I a fost dezvoltata pe urmatoarele subteme:

1. Combinatii complexe polinucleare - precursori de oxizi micsti cu proprietati 

speciale.

2. Combinatii complexe polinucleare - precursori de sulfuri simple, mixte si 

complexe.

Tema II a fost dezvoltata pe urmatoarele subteme:

3. Materiale nanocristaline cu proprietati speciale obtinute din sisteme oxidice

policomponente prin metoda sol-gel. 

4. Straturi subtiri nanostructurate.

5. Caracterizarea spectroscopica a nanomaterialelor sintetizate prin metoda sondelor moleculare.

6. Caracterizarea prin metode electrice a unor nanomateriale cristaline.

7. Caracterizarea termodinamica a unor nanomateriale cristaline.

8. Rolul dimensiunii in obtinerea unor proprietati dorite ale nanomaterialelor.

Caracterul lor fractal.

Toate temele au urmarit dezvoltarea unor domenii fundamentale ale nanomaterialelor care s-au constituit si ca prioritati nationale si internationale.

Cercetarile intreprinse  constituie baza unor dezvoltari aplicative ulterioare.


Personalul implicat in proiectul prioritar a inclus 12 cercetatori principali gradul I, 4 cercetatori principali gradul II, 2 cercetatori principali gradul III, 8 cercetatori stiintifici, 11 asistenti de cercetare (total 37 personal de cercetare din care 18 doctori si 13 doctoranzi).


Rezultatele s-au concretizat de la data aprobarii proiectului prioritar de catre Prezidiul Academiei Romane in:

· 8 lucrari publicate in reviste  din tara si strainatate 

· 12 lucrari trimise spre publicare in reviste din tara si strainatate

· 9 participari la manifestari stiintifice nationale si internationale

· organizarea de catre institut a mesei rotunde, cu tema "Sol-gel", cu 

participare internationala unde au fost prezentate 8 comunicari stiintifice.


Aceste cercetari s-au realizat si cu ajutorul unor colaborari internationale cu 11 parteneri straini in cadrul unor acorduri bilaterale si au condus la obtinerea unor granturi cu finantare internationala (2 granturi NATO si 1 grant INCO - COPERNICUS) in afara unor granturi nationale.

           Responsabil tema I : Acad. Maria Brezeanu


 Responsabil tema II : Acad. V.Em. Sahini

 Raport


Principalele rezultate stiintifice obtinute in cadrul proiectului: Obtinerea si 

          caracterizarea unor nanomateriale avansate, tema II Materiale nanocristaline                                

          cu proprietati speciale obtinute din sisteme oxidice policomponente


Obiectivele specifice ale acestei teme au fost urmatoarele:

- Prepararea unor nanoparticule de tip pulbere prin folosirea unor metode pe cale 

  umeda

- Obtinerea unor straturi subtiri nanostrucurate cu proprietati optoelectronice prin 

   metoda sol-gel

- Stabilirea rolului surfactantului in reactiile de obtinere a unor structuri 

  mezoporoase

- Caracterizarea complexa prin metode fizico-chimice a nanomaterialelor obtinute

   Tema se realizeaza in cadrul a 6 subteme, principalele rezultate fiind prezentate in 

    continuare

1. Materiale nanocristaline cu proprietati speciale obtinute din sisteme oxidice 

policomponente prin metoda sol-gel
-   Ceramici nanocristaline din pulberi cuaternare Al2O3-TiO2-SiO2-MgO

-   Responsabil: Dr. Maria Zaharescu

    Procesul sol-gel ofera posibilitatea de a sintetiza particule nanometrice prin agre-

    garea unor particule primare si de a controla practic sinteza unor pulberi cu carac-

    teristici elaborate ca: dimensiune, forma, structura interna "ierarhica" .


In cadrul cercetarilor din acest an s-a abordat studiul obtinerii unor pulberi oxidice cuaternare in sistemul Al2O3-TiO2-SiO2-MgO, prin co-gelifierea ionilor metalelor componente, in vederea obtinerii atat a unor pulberi de dimensiuni nanomateriale, cat si pentru a realiza omogenitatea acestora la scara moleculara. Literatura de specialitate nu mentioneaza date privind obtinerea unor pulberi cuaternare prin metoda sol-gel.


Pulberile au fost testate ca precursori pentru obtinerea de ceramici nanocristaline de tip tialit. Datorita dificultatilor de formare a sinterizare a acestui tip de ceramica, cercetarile au urmarit utilizarea pentru sinteza acestora a unor pulberi care contin simultan doi aditivi de stabilizare a structurii si de sinterizare, si anume: SiO2 si MgO. Tema a fost realizata in colaborare cu National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST), Tsukuba, Japan.

2. Straturi subtiri nanostructurate

-   Straturi subtiri nanostructurate de In2O3-SnO2 si Fe2O3 urmarite elipsometric.

-   Responsabil: dr. Mariuca Gartner


Filmele nanostructurate din sistemul In2O3 - SnO2 sunt utilizate ca filme conductive transparente intr-o serie de aplicatii ca celule solare, dispozitive, optoelectronice, senzori si oglinzi pentru reflexia caldurii. 


Studiile referitoare la filmele nanostructurate din sisteemul In2O3-SnO3, obtinute  prin metoda sol-gel, au permis identificarea unei porozitati interioare a filmelor, dependenta de metoda de preparare, care a fost confirmata nemijlocit prin determinari de HREM. Rezultatele sunt importante din punct de vedere stiintific si in utilizari ale filmelor mentionate ca senzori.


Filmele de Fe2O3 sunt de un interes stiintific si tehnic deosebit datorita aplicatiilor ca senzori de umiditate sau ca materiale electrocromice si magnetice.


Cercetarile elipsometrice referitoare la filmele nanostructurate obtinute prin metoda sol-gel au pus in evidenta influenta tratamentului termic asupra densificarii

filmelor si a cresterii indicelui de refractie si a energiei de dispersie. S-a stabilit, de asemenea, ca filmele sunt anizotropice. Rezultatele sunt importante pentru prepararea filmelor de Fe2O3 cu proprietati predeterminate.

3. Caracterizarea spectroscopica a nanomaterialelor sintetizate prin metoda 

sondelor moleculare

-  Interactia agregatelor de surfactant cu polimerul anorganic in timpul sintezei unor

   alumine si a unor silice mesoporoase

-  Responsabil: Dr. H.Caldararu

   In acest an, un colectiv din laboratorul de Chimie cuantica si structura moleculara a  abordat studiul proceselor de formare a solidelor anorganice mezoporoase prin spectroscopia RES, fluorescenta si UV-VIS a unor sonde moleculare. Aceste solide se obtin prin precipitare in prezenta unor formatori structurali (templati), care fac 

parte din clasa agregatelor coloidale (micele, cristale lichide emulsii).

1.Silicea mezoporoasa, preparata in prezenta surfactantului neionic dodecilamina in 

   amestec etanol-apa.

Acest studiu a facut obiectul unui grant aprobat si finantat de Royal Society (Anglia) in cadrul Royal Society joint Project with Central-Eastern Europe. 

2. Obtinerea aluminei mezoporoase. In acest caz au fost investigate mai multe cai de 

    sinteza, folosind surfactanti anionic (SDS, acid lauric), cationici (CTAB) si      

    neionici  (din clasa eterilor alchil - alchil -fenil-polietilonoxidici ca si a bloc-

copolimerilor pluronici. Sursa de aluminiu a fost fie o sare, un compus organic, un complex atran sau un oligomer cationic.


Aceste variante au fost studiate in cadrul proiectului NATO Science for Peace

          974217 intitulat Synthesis of Ordered Mesoporous Aluminas and their 


Aplications as Catalyst Support si al grantului corespunzator, MEC.

4. Caracterizarea prin metode electrice a unor nanomateriale cristaline

-    Proprietati electrice superficiale ale unor pulberi cu SnO2, caracterizate prin 

     masuratori in situ
-    Responsabil: dr. Monica Caldararu

     In lucrarile care s-au efectuat in acest an s-a pus la punct metodologia specifica si

protocoul experimentelor pentru masurarea in situ, in curent alternativ a modificarilor de conductibilitate electrica pentru a se putea urmari dinamica suprafetei unor pulberi cu dioxidul de staniu sub actiunea conditiilor de operare. Din masuratori in situ s-au obtinut informatii despre influenta temperaturii de calcinare asupra conductibilitatii electrice a dioxidului de staniu si asupra proprietatilor sale de adsorbtie de oxigen, in prezenta sau absenta umiditatii si in prezenta unei hidrocarburi (propena).

S-au preparat pulberi ce contin dioxid de staniu dispersat pe suport de gama alumina. Un studiu special a fost destinat comportarii din punct de vedere electric a suportului de alumina in conditii  hidratante/deshidratante, pentru a putea pune in evidenta rolul

proprietatilor hidrofile ale suportului solid asupra proprietatilor finale ale dioxidului de staniu suportat.


S-a urmarit si rolul  unor aditivi (in particular si stibiului) la modificarea proprietatilor superficiale (aciditate, conductibilitate electrica) ale dioxidului de staniu.

5. Caracterizare termodinamica a unor nanomateriale cristaline

-    Determinari de date termodinamice din masuratori de forte electromotoare la

     LaMnO3 si LaCrO3 substituiti cu Ca si Sr.

-    Responsabil : Dr. Speranta Tanasescu

     Cercetarile au urmarit efectuarea unui studiu termodinamic sistematic si riguros al unor materiale nanostructurate perovskitice de formula generala Al1-xBxMO3(unde A=La; B=Ca, Sr; M=Mn,Cr).

       Ca tehnica experimentala s-a utilizat metoda de masurare a fortei electromotoare a pilelor galvanice cu electrolit solid (tehnica FEM in stare solida).

       Prin aplicarea acestei metode s-au determinat valorile energiei libere, a entalpiei  si entropiei compusilor, ca si valorile presiunii de echilibru a oxigenului. Rezultatele  obtinute au fost analizate urmarindu-se evidentierea urmatoarelor aspecte:

- influenta diferitilor parametri (temperatura, compozitia, variatiile de stoichiometrie)

  asupra proprietatilor termodinamice in domenii de temperatura si presiuni partiale de

  oxigen specifice aplicatiilor mai sus amintite.

  determinarea corelatiilor intre proprietatile termodinamice si diferitele variabile

  compozitionale (natura si concentratia substituientilor, modificarea valentiei ionilor

  metalului tranzitional)

- abordarea complexa a dependentei dintre stabilitatea termochimica si variatia 

  defectelor structurale in compusii utilizati in pile electrochimice cu electrolit solid

6. Rolul dimensiunii in obtinerea unor proprietati dorite ale nanomaterialelor

Caracterul lor fractal

- Stabilirea domeniului de dimensiuni in care nanomaterialele prezinta un caracter

  fractal.

- Responsabil: Dr. N.I.Ionescu

  Au fost analizate diverse imagini TEM pentru pulberi cu TiO2, AlOOH, SiO2, 

  precum si a unor pulberi binare. Utilizand metoda relatiei masa-raza ("Mass-radius 

  method"), metoda cea mai eficienta pentru analiza unor astfel de imagini, s-a pus in 

  evidenta comportamentul fractal al tuturor pulberilor analizate, comportament 

  rezultat din tendinta de aglomerare a pulberilor. De remarcat faptul ca, daca pul-

  berile binare au o dimensiune fractala ce se pastreaza la toate lungimile de scala in

  cazul celorlalte pulberi exista cazuri pentru care sunt caracteristice doua dimensiuni

  fractale, una pentru lungimi mici de scala si una pentru lungimi mari de scala. 

  Acest comportament este datorat existentei in sistem a doua tipuri de particule, 

  unele de dimensiuni mici de ordinul 10 nm, si unele de dimensiuni mari de ordinul

  200 nm, particule ce au tendinta de a se aglomera in mod diferit. In cazul aglo-

  merarii foarte puternice a particulelor, dimensiunea fractala tinde spre dimensiunea 

  ecuclidiana DE = 3. In cazul unor aglomerari de tip "insula" se obtin doua dimen-

  siuni fractale diferite.

Rezultatele obtinute au format obiectul unor lucrari trimise la tipar si al unor 

comunicari stiintifice.

A) Lucrari aparute sau trimise la tipar si acceptate
1. M.Crisan, A.Jitianu, M.Zaharescu, Fujio Mizukami, Shu-ichi Niwa

"Sol-gel mono-and polycomponent nano-sized powders in the Al2O3-TiO2-SiO2-

MgO system"

J.Dispersion Science and Technology

2. M.Crisan, A.Jitianu, D.Crisan, M.Zaharescu, M.Preda, Fujio Mizukami, Shu-ici

Niwa

     "Sol-gel quaternary reactive powders in the Al2O3-TiO2-SiO2- MgO system"

      J.Sol-Gel Sci. Tehnol.,

3. T.F.Stoica, V.S.Teodorescu, M.G.Blanchin, T.A.Stoica, M.Gartner, M.Zaharescu

"Internal structure of the nanosized sol-gel ITO thin films"

CAS 2001 Proceedings (International Semiconductor Conference (CAS), 24th
Edition, Sinaia Romania), 2001, vol.I, p-63.

4. M..Gartner, M.Crisan, A.Jitianu, M.Zaharescu

"Spectroelipsometric characterization of multilayer sol-gel Fe2O3 films"

J.Sol-Gel Sci. Tehnol.

5. M.Caldararu, G.Postole, C.Hornoiu, V.Bratan, M.Dragan, N.I.Ionescu

Electrical conductivity of (- Al2O3 at atmospheric pressure under dehydrating/

hydrating conditions.

Applied Surface Science, 181, 255 (2001)

6. M.Caldararu, D.Spranceana, Aline Auroux, N.I.Ionescu

"Effect of antimony doping on acidic streangth  distribution of SnO2
Proceedings of the 4-th World Congress on Oxidation Catalysis, Potsdam, 2001,

Dechema,  Berlin 2001, vol.1, p.207.

7. S.Tanasescu, N.D.Totir, D.Neiner

"Correlation between the nonstroichiometry and the thermodynamic data of the

perovskite-type compounds in the La-Sr-Mn-O system"

Journal of Optoelectronics and Advanced Materials

8. S.Tanasescu, D.Berger, D.Neiner, N.D.Totir

"Thermodynamic characterisation of some doped lanthanum chromites used as

interconnects in SOFC"

Solid State Ionics, 2001

9. A.Orasanu, D.Berger, S.Tanasescu

"High Temperature thermodynamic Data of Some Perovskite Materials Used as

Interconnects in SOFC"

SHOWCASE OF ADVANCES IN EUROPEAN CHEMISTRY RESEARCH AND R&D, July 2001, London

10.S.Tanasescu, C.Marinescu, D.Neiner

     "High Temperature Thermodynamic Data of the Compounds in the La(Sr, Ca) -

      Mn-O Systems

      The 12th Romanian International Conference on Chemistry and Chemical and

      Chemical Engineering, Bucharest, oct. 2001, Vol. "Physical Chemistry", 

      Proceedings of the 12th Romanian International Conference on Chemistry and 

      Chemical Engineering (RICCE 12), septembrie  2001, pag. 161.

11. S.Tanasescu, D.Berger, A.Orasanu, N.D.Totir

"High Temperature Thermodynamic Properties of Ca- and  Sr - Doped LaCrO3"

The 12th Romanian International Conference on Chemistry and Chemical

Engineering, Bucharest 2001, Vol. "Science and engineering of oxide materials",

Proceedings of the 12th Romanian International Conference on Chemistry and

Chemical engineering (RICCE 12), septembrie 2001, pag 157.

12. H.Caldararu, A.Caragheorgheopol, Fl.Savonea, D.Maquarrie, B.S.Gilbert

"Mesoporous silica synthesis via nonionic surfactant, studied by the EPR spin

probes"

J.Phys. Chem.

Alte lucrari sunt in curs de redactare

B. Lucrari prezentate la conferinte interne si internationale

1. M.Gartner, M.Crisan, A.Jitianu, M.Zaharescu

"Spectroelipsometric characterization of multilayer sol-gel Fe2O3 films",

prezentata la 11th International Workshop on Glasses, Ceramics, Hybrids and

Nanocomposites from Gels, September  2001, Abano Terme (Padova, Italy)

2. M.Crisan, A.Jitianu, D.Crisan, M.Zaharescu, M.Zaharescu, M.Preda, Fujio 

Mizukami, Shu-ici Niwa

"Sol-gel quaternary reactive powders in the Al2O3 - TiO2 - SiO2- MgO system"

International Workshop on Glasses, Ceramics, Hybrids and Nanocomposites from Gels, September 2001, Abano Terme (Padova, It.aly)

3. T.F.Stoica, V.S.Teodorescu, M.G.Blanchin, T.A.Stoica, M.Gartner, M.Zaharescu

"Internal structure of the nanosized sol-gel ITO thin films".

International Semiconductor Conference (CAS), october 2001, Sinaia 

4. M.Crisan, A.Jitianu, M.Zaharescu, Fujio Mizukami, Shu-ici Niwa

"Nano-pulberi sol-gel mono si policomponente in sistemul Al2O3 - TiO2-SiO2 - MgO"

Conferinta Jubiliara a Societatii Romane de Ceramica dedicata sarbatoririi a 10 ani de la infiintare, iunie 2001, Bucuresti

Director Adjunct Stiintific

   Dr. N.I.Ionescu

_1040712067.doc
[image: image1.png]





�












