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Introducere

Cand discutam despre mediul interstelar (ISM) ne referim la materia ce umple
spatiile din univers ce nu sunt ocupate de stele. Atat regiunile dense ale acestuia, cat si
cele difuze indicd prezenta particulelor de praf interstelar.!~3 Praful interstelar este o
componenti proeminentd in mediul interstelar,'* discurile circumstelare,® miezul
norilor moleculari,” materia eliminatd de nove,® nebuloasele proto-planetare,’ si multe
altele. Importanta prafului interstelar reiese din numeroasele procese mediate de acesta,
de la formarea stelelor si a cometelor, controlul temperaturii mediului interstelar,
reprocesarea radiatiei din domeniul vizibil si ultraviolet si reemiterea acesteia in
infrarosu etc.

Sinteza materialelor in plasme generate in amestec de hidrocarburi este o
componentd importantd a astrofizicii de laborator, ramura a astrofizicii ce urmareste
verificarea si explicarea observatiilor astronomice, corelarea acestora cu fenomene
cunoscute. Aceste experimente, impreuna cu studiile teoretice, pot corobora observatiile
astronomice si duce la o intelegere mai buna a modului de interactiune a particulelor in

mediul interstelar si, in ultima instantd, a modului de formare a universului.!*-12

Péana in prezent este cunoscuta abundenta in mediul interstelar a compusilor pe
bazi de carbon si silicati.'>'* Imbunatitirea spectrelor inregistrate a permis identificarea
cu precizie a unor benzi spectrale caracteristice [ISM, printre care si a unei serii de benzi
atribuite grupurilor pe bazi de carbon, si anume: 217,5 nm, 3,4 um, 6,8 pm si 7,2 um."
Aceste semnaturi sunt atribuite in principal carbonului alifatic, mai precis modurilor de
oscilatie de tip de intindere si deformare a legaturilor dintre acesta si atomi de
hidrogen.'s De aceea se considerd ca particulele de praf interstelar ar fi, in principal,
carbon amorf hidrogenat (HAC).!” Semnaturile carbonului aromatic ce reies in urma
studierii emisiei in infrarosu a unor regiuni au dus la studierea lanturilor policiclice
aromatice hidrogenate (PAH) drept candidati pentru praful interstelar. !

Necesitatea acestor experimente provine din nevoia de a Intelege mecanismul
de formare, transformarile fizico-chimice suferite de aceste particule in mediul
interstelar si, ulterior, modul in care pot acestea sa ducd la formarea de noi corpuri
astrale. Momentan, posibilitatea de a produce in laborator acesti compusi analogi cu
praful interstelar este puternic limitata.

Studiul compusilor pe baza de carbon analogi celor din mediul interstelar este
un domeniu in continud expansiune, in care sunt implicate multe grupuri de
cercetare.!®!820 Sinteza se realizeaza prin diverse metode, iar in Laboratorul de Fizica
Plasmei din cadrul Facultatii de Fizica a Universitatii ,,Alexandru Ioan Cuza” din lasi
utilizam trei dintre acestea: descarcarea cu bariera dielectrica in amestec de heliu cu
hidrocarburi,?' descircarea de radiofrecventd in amestec de heliu si hidrocarburi si
depunere prin ablatie laser a unei tinte de carbon in atmosferd de heliu. in literatura de
specialitate, descarcarea de radiofrecventa in cuplaj inductiv sau capacitiv a fost cea mai
intens studiatd pAnd la momentul actual.'®?223



In acest context, studiul prezentat in aceasta teza a urmdrit obtinerea de analogi
de praf interstelar pe baza de carbon prin doua metode de sinteza, respectiv, descarcarea
cu bariera dielectrica si ablatia laser. Descarcarea cu bariera dielectricd reprezintd o
metoda noua de sinteza cu rezultate promitatoare in directia sintezei unui analog de praf
interstelar.?! Depunerea prin ablatie laser cu tintd de carbon reprezintd o metoda de
sinteza cunoscutd deja in literatura de specialitate,*2° iar in acest studiu metoda a fost
aplicatd cu modificari in protocolul experimental.

Pentru analiza compusilor obtinuti si compararea acestora cu spectrele
observationale obtinute din ISM s-au utilizat metodele de analizd a materialelor
enumerate mai jos, principiile fizico-chimice aflate la baza acestor metode, precum si
aspectele urmadrite prin utilizarea lor fiind detaliate 1n cadrul capitolului al treilea.

e Metode de analiza a morfologiei si proprietatilor de suprafata:
profilometrie optica;

microscopie electronica de baleiaj;

microscopie electronica de transmisie;

metoda unghiului de contact.

e Metode de analiza structurala:

spectroscopie 1n infrarosu cu transformata Fourier;
spectroscopia fotoelectronilor de radiatie X;
spectroscopie RAMAN;

spectrometrie de masa.

O O O O

O 0 O O

Capitolul al patrulea face o prezentare sinteticd a metodelor de depunere
studiate, cu accent pe parametrii de descarcare si procedurile de depunere. in al cincilea
capitol sunt discutate informatiile oferite de fiecare metoda de analiza utilizata si modul
in care acestea contribuie la imaginea de ansamblu asupra produsului obtinut.

Cel de-al saselea capitol prezintd o directie noua de experimente, inca in
dezvoltare in cadrul laboratorului, si anume procesarea energeticd a produsilor si
urmdrirea modificarilor suferite de acestia, atat la nivel morfologic, cét si structural.

In final, capitolul al saptelea se concentreaza pe condensarea acestor informatii
in vederea compararii cu informatiile existente in literatura de specialitate si
semnificatia in astrofizicd a materialului obtinut.



I. Carbonul. Notiuni fundamentale si importantd in astrofizica
L.3. Importanta carbonului in astrofizica

In Calea Lactee mediul interstelar se poate imparti in doua tipuri de regiuni:
zone fierbinti (ex. gaz coronal - ~10° K) si zone reci (nori difuzi si nori moleculari -~10
K). Zonele reci sunt de interes in astrochimie deoarece reprezintd centrul formarii
prafului interstelar.?” S-a constatat ci abundenta elementelor variaza puternic de la o
directie de observare in spatiu la alta. De exemplu, siliciul lipseste in 99% din directiile
de observatie, iar carbonul din aproximativ jumatate din ele.?8

Descoperirea unui semnal cu lungimea de unda 217,5 nm a incurajat studierea
unor particule grafitice.?’ Semnalul este foarte puternic, indicaAnd o abundenta ridicata a
particulelor grafitice responsabile pentru aparitia acestuia.>* In ziua de astizi, insa, este
universal acceptat faptul cd modelul grafitului nu explicd aceasta semnatura, deoarece
particulele de praf analog obtinute in laborator au un semnal ce se apropie usor de
valoarea de 217,5 nm pe masura ce scad in dimensiune, dar inca nu explicd complet
acest semnal 3133

In consecintd, s-a luat in considerare si prezenta moleculelor de carbon
aromatic policiclic hidrogenat (PAH), deoarece atomii de carbon sunt distribuiti similar
grafitului si prezintd absorbtie in regiunea 220 nm.** Prezenta PAH-urilor justificd, de
asemenea, o serie de semnaturi spectrale in regiunea infrarosu, si anume: 3,3, 6,2, 7,6,
8,6, 11,3 si 12,7 um. Aceste semnaturi nu sunt prezente dupd toate directiile de
observatie in care este prezent carbonul, dar, in regiunile in care sunt prezente pot fi
responsabile de pani la 20% din emisia totald in infrarosu.®

Semnatura spectrala cea mai importantd pentru compusii pe baza de carbon din
mediul interstelar este banda de la 3,4 um, ce corespunde oscilatiilor legaturilor C-H din
hidrocarburi. Aceasta fiind uneori grupata cu semnatura de la 3,3 um, corespunzatoare
compusilor aromatici, a dus la nagterea unor contradictii cu privire la abundenta relativa
a compusilor aromatici si alifatici din ISM.3*

Componenta alifaticd predominanta in majoritatea spectrelor observationale
este omniprezenta in toate zonele bogate in carbon, atat din Calea Lactee, cat si in
galaxiile apropiate.>33¢* De asemenea, s-a observat cd semnitura spectrald de la 3,4
um este insotitd de cele mai multe ori de alte doud semnale la 6,8 si 7,2 pum.* Un
exemplu de spectru observational, caracteristic Sagittarius A*, avand aceste semnaturi
spectrale, este prezentat in Figura 1.3.1.

Existd in continuare numeroase probleme ce nu au raspuns. Nu se cunoaste
natura exactda a mediului interstelar si originea lui, dupd cum nici modul in care acesta
influenteaza procesele interstelare nu este inteles complet. Nu existd o explicatie
demonstrabila experimental pentru banda de la 217,5 nm. Nu se cunoaste originea si
nici natura benzilor interstelare difuze ce interfera cu spectrele observationale in mod
continuu. Cel mai important, nu se stie ce dimensiuni si ce compozitie chimica exacta
au particulele de praf interstelar detectate.



Materialele produse in laborator ce prezintd proprietati caracteristice prafului
interstelar sunt foarte importante in intelegerea informatiilor oferite de spectrele in
infrarosu.
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Figura 1.3.1. Absorbtia identificata in Sgr A* specifica modului de oscilatie de intindere
C-H (3,4 um) si modului de oscilatie de deformare C-H (6,85 si 7,25 um). Imagine
adaptata dupa Chiar et al. 2000.#

Cu toate ca toate grupurile de cercetare considerd acest carbon din mediul
interstelar ca existand sub formad de HAC,* nu existi o structurd clard determinati si,
prin definitie, denumirea de HAC include o gama extrem de largd de de materiale pe
bazd de carbon, de la filme polimerice pana la DLC, fiecare cu variatii in raportul H/C
si continutul de atomi de carbon hibridizati sp?, respectiv sp3. 4446

in spatiu, prezenta benzii de la 3,4 um s-a observat in regiuni diverse, precum
mediul interstelar din Calea Lactee si galaxiile vecine,**7*! nebuloase protoplanetare,?
sau chiar pe suprafata sau in urma cometelor si meteoritilor.**-33 Evident, procesele la
care sunt supuse materialele in oricare din aceste trei situatii sunt complet distincte, de
aici reiesind si importanta intelegerii mecanismelor implicate in formarea acestor
compusi, precum si efectul proceselor energetice sau termice la care sunt supusi.>**

Din punct de vedere morfologic, s-a ajuns la concluzia ca aceste particule nu
sunt perfect sferice.?® Dar aceasta este singura informatie concretd pand la momentul
actual. Teoriile cu privire la morfologie se indreaptd citre ambele extreme, fie
considerand particulele compacte si relativ fine, compuse dintr-un amalgam de structuri
suprapuse asemenea foilor de ceapa, sau agregate rarefiate cu structurd poroasa, cum se
poate vedea in Figura 1.3.2.



Chiar daca formatiunea ar avea initial o structurd compacta, se considera ca
amorfizarea ei se datoreaza radiatiei cosmice si interactiunii cu alte particule. Radiatia
cosmica poate avea un efect de pulverizare sau gravurd asupra suprafetei acesteia.
Coliziunea cu alte particule de praf poate duce la diverse scenarii, in functie de tipul
ciocnirilor: coagularea sau alipirea celor doua particule, separarea in fragmente sau
vaporizarea la momentul impactului, sau chiar formarea de cratere daca particula
incidenta este semnificativ mai mica decat particula tinta.>

ya ND 8

{k KU X14, 008
Figura 1.3.2. Particula de grafit cu structura tip foi de ceapa cu diametrul de 5 um
(stanga). Particula de prafinterplanetar culeasa din stratosfera, cu diametru de 10 um.
Fotografie de S. Amari, E.K. Jessberger si Don Brownlee, preluate din D.T. Draine,
2010.%



I1. Metode de sintezd a materialelor pe baza de carbon
I1.2. Sinteza compusilor pe baza de carbon cu importanta in astrofizica

In ceea ce priveste obtinerea de produsi analogi cu praful interstelar,
mecanismul principal de producere a acestora in laborator este condensarea in faza
gazoasd. La momentul actual, plasma este consideratd cea mai bund metoda de a
sintetiza analogii de praf interstelar."” Principalii parametrii utilizati si produsul
rezultant fiind prezentate sintetic in Tabelul I1.2.1. In cazul tuturor metodelor raportate,
toti compusii prezinta cel putin semnatura spectrald de la 3,4 um.

Tabelul I1.2.1. Metode de sinteza a analogilor de praf interstelar

Me‘todavde Gi.lz Produs Autori
sinteza Presiune
Descarcare in CH,4 Film cu granule Sakata & Wada,
microunde 5,33 mbar (1-5 nm) 1987.7
. H PAH+ insule HAC | Scott & Duley,
Ablatie Laser <1,5 mbar (1-5 nm) 1996.24
Descircare DC CH,4 Film HAC Furton et al.,
0,3 mbar (200-300 nm) 1999.%4
Descarcare RF in C,H; + Ar/N/O, Nanoparticule Kovacevic et al.,
cuplaj capacitiv 0,1 mbar HAC 2005.16
Descarcare in CsH¢ + CHy + Ar Film HAC Godard et al.,
microunde 0,01 mbar (7-10 pm) 2011.%6
Ablatie Laser He + H, Particule HAC Gadallah et al.,
4,5 mbar KBr, CaF, 2012.%8
Descarcare cu CyH/Na, Film HAC Mori et al.,
bariera dielectrica CoHy/He (0.5-37 pym) 2016.9
Descarcare RF in CH4 + He Film HAC Pelaez et al.,
cuplaj inductiv 0,3 mbar (380 - 1540 nm) 2018.%°
- - Particule grafitice Gunay et al.,
Descarcare pulsata C,H,, CsHs, Ar compacte 20187




1V. Surse de plasma utilizate in sinteza analogilor de praf interstelar
IV.1. Descarcarea cu bariera dielectrica (DBD)

Prima sursa de plasma utilizata este o descarcare cu barierd dielectrica (DBD),
prezentatd in Figura IV.1.1.2! In interiorul incintei, doi electrozi de aluminiu (7 cm
lungime, 5 cm latime) dispusi pe placi dielectrice (1 mm grosime) sunt amplasati plan-
paralel cu o distanta de 5 mm intre ei.
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termocuplu
tip K

hidrocarburi

al presiunii conexiune electrica

la masa

pompa turbomoleculara +
pompa de vid preliminar

Figura IV.1.1. Descarcare cu bariera dielectrica: fotografie a incintei (stanga),
descrierea schematica a incintei (dreapta).

Principalii parametri ai descarcarii sunt prezentati in Tabelul IV.1.1. Pentru o
imagine mai clard asupra formei tipice a curentului si tensiunii in cazul utilizrii
butanului, in Figura IV.1.2 se poate vedea o reprezentare detaliatd a acestora.
Experimentele prezentate se vor concentra pe depunerile utilizand butan (puritate 2,5)
ca precursor, testele preliminare aratand ca acesta prezinta cel mai bun randament in
timpul depunerii, din punctul de vedere al cantitatii de material obtinut. Pe parcursul
celor 6 ore de depunere se observa o crestere a presiunii si a temperaturii din incinta.
temperatura prezintd o variatie de 6-8 grade in primele 2 ore, dupa care se observa numai
o crestere usoara de aproximativ doua grade In urmatoarele 4 ore.

La utilizarea DBD se obtin doua tipuri de produsi: in cazul substratului de
siliciu se formeaza un film de HAC neomogen, iar in cazul substratului de carbon
flexibil se obtin particule de praf, cu dimensiuni variabile, de la zeci de micrometri pana
la conglomerate milimetrice, ambele prezentate in Figura IV.1.3. Studiul urmareste in
principal produsul obtinut pe substratul de carbon flexibil (GoodFellow), grosime 0,5
mm, puritate 99,8%.



Tabel IV.1.1. Parametrii de lucru DBD.

Tensiune 7-8 kV; impulsuri rectangulare
Durata pulsului 500 ns
Frecventa 1 kHz
Tipuri substrat Si, NaCl, grafit flexibil
Presiune 600 Torr
Gaz de lucru 85% He (4.6) + 15% hidrocarburi
Timp de depunere 6 ore
10 T T T 8
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Figura IV.1.2. Forme tipice de curent si tensiune pentru DBD, folosind amestec de heliu
si butan.

Obtinerea acestui material strict pe substratul de grafit flexibil a fost atribuita
proprietdtilor conductoare ale acestuia, ce favorizeaza formarea filamentelor. Utilizdnd
o microbalantd, s-a estimat o cantitate medie de produs obtinut pe fiecare substrat de
aproximativ 1,2 mg/30 mm?. Densitatea produsului, determinatd prin urmdarirea
flotabilitatii in diversi solventi nepolari, a fost estimata la aproximativ 0,95 g/cm?>,

Rata de depunere este aproximativ liniara pe parcursul primelor 3 ore de
depunere, ulterior observandu-se o usoari scidere a acesteia. In Figura IV.1.4 se pot
observa o serie de cadre reprezentative din primele 3 ore de depunere. Toate analizele
prezentate in aceasta lucrare au fost realizate ex-situ.
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Figura 1V.1.4. Secvente din primele trei ore de depunere. Imagini obtinute cu o camerd
de tip CMOS, prin fereastra laterala a incintei.

IV.2. Depunere prin ablatie laser (PLD)

O altd metoda de sinteza 1n laborator a analogilor de praf interstelar a utilizat
plasma de ablatie laser cu tintd de carbon pirolitic. O reprezentare schematici a
instalatiei experimentale poate fi observata in Figura IV.2.1.

La porturile incintei din otel inoxidabil sunt atasate pompele de vid si sistemul
de alimentare cu gaz. In cadrul experimentelor s-a utilizat a treia armonica a unui laser
Nd:YAG in regim de nanosecunda (355 nm, 5 ns, 10 Hz, fluent 0,87 J/cm?).

Distanta dintre tinti si substrat a fost de 5 cm. In experimentele initiale (metoda
1), s-au utilizat substraturi de carbon flexibil si siliciu, prinse intr-o masca ce asigura o
zona de depunere circulard, cu diametrul de 1 cm. Deoarece natura substratului nu
afecteaza proprietatile materialului, pentru depunerile ulterioare s-a utilizat substratul
de siliciu.



Lentila de
focalizare
Laser NdYAG —

A=355nm __

Fcncasua
cuart

He
sistem de monitorizare
al presiunii

Figura IV.2.1. Incinta pentru ablatia laser: fotografie a incintei (sus), descrierea
schematica a sistemului de ablatie laser (jos).

Substratul de siliciu a fost asezat intr-o matrice de 3x3 (metoda 2), fiecare
substrat avand dimensiunea de 1xI cm? In cazul matricei, intreaga suprafati a
substratului a fost acoperita cu produsul depus. Exemple de probe obtinute in urma
depunerii pot fi observate in Figura IV.2.2.

Figura IV.2.2. Produs obtinut in PLD pe substrat de carbon flexibil (stanga) si siliciu,
probe amplasate in matrice 3x3 (dreapta).
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In cazul PLD, depunerea este relativ omogena, ocupand integral suprafata
substratului. Substratul utilizat a fost initial carbonul flexibil, insa, in urma testelor s-a
constatat ca produsul isi pastreazd morfologia indiferent de natura substratului, dupa
cum se poate observa in Figura I1I.1.3. Cantitatea depusa pe substrat este sub limita de
detectie cu precizie a microbalantei digitale de laborator (precizie 0,1 mg), In consecinta
nu se pot face determindri gravimetrice.

Nota: Pentru o diferentiere mai usoara a probelor si metodelor de depunere
aferente probelor analizate, in capitolele urméatoare se vor folosi abrevierile prezentate
in Tabelul IV.2.1.

Tabelul IV.2.1. Corespondenta dintre particularitdtile de depunere si abrevierile
aferente.

Metoda de depunere Abreviere
DBD pe substrat de carbon flexibil DBD-CF
DBD pe substrat de siliciu DBD-Si
PLD, metoda 1, substrat CF PLD-CF
PLD, metoda 2, substrat siliciu PLD-Si

11



V. Rezultate experimentale
V.1. Proprietiti morfologice si de suprafata
V.1.2. Microscopie electronica de baleiaj

Pentru analiza morfologica a probelor s-a utilizat microscopul electronic de
baleiaj Quanta FEI 250, din cadrul Laboratorului de analize fizico-chimie al Centrului
Integrat de Studii in Stiinta Mediului pentru Regiunea de Dezvoltare Nord-Est
(CERNESIM), din cadrul Institutului de Cercetare Interdisciplinara (ICI) al
Universitatii ,,Alexandru Ioan Cuza” din lasi. Imaginile au fost achizitionate de catre
drd. Laurentiu Soroaga, laborant CERNESIM.

Proprietdtile conductive ale produsului depus si ale substratului permit
functionarea sursei de electroni la tensiuni de pana la 30 kV fara a indica semne de
incdrcare locala si fard aparitia artefactelor in procesul de achizitie a imaginilor.

Analiza SEM a substratului CF arata ca acesta este constituit dintr-o serie de
foi subtiri, presate impreund. S-au urmarit diferentele in morfologia produsului obtinut
la diferiti timpi de depunere. Pentru depunerea de 30 de minute, materialul depus pe
substrat nu este vizibil cu ochiul liber. La margine se observa aparitia unui strat de fulgi
ce acopera substratul. Densitatea mai mare din aceastd regiune corespunde zonei de
formare a filamentelor de descarcare. In cazul depunerii de 3 ore, se observa formarea
unor conglomerate pe suprafata substratului. Acestea sunt relativ mici si nu foarte bine
conturate.

Pentru o depunere standard de 6 ore, cu imaginea SEM tipica prezentatd in
Figura V.1.2.1, se observa o definire mult mai clard a conglomeratelor formate din fulgii
observati anterior. De asemenea, se poate observa in continuare acea patura fina de fulgi
pe suprafata substratului si doud tipuri distincte de morfologii ale conglomeratelor
formate.

Formatiunile compacte, prezentate in imaginile de sus din Figura V.1.2.1, au
un aspect globular si apar la marginea substratului. Acestea se formeaza, cel mai
probabil, drept consecintd a filamentelor de descarcare ce tind sa raméana localizate in
zonele respective pe parcursul depunerii. Celelalte imagini pun in evidentd modul de
organizare al fulgilor de dimensiuni micrometrice in celelalte zone ale substratului, fiind
clar aspectul pufos al depunerii, cu un profil de crestere aerat. O imagine mai clara a
acestor fulgi, precum si modul special de interconectare al acestora se observa in
extremitatea substratului.

Pentru proba PLD-CF, reamintim prezenta unei depuneri subtiri, nedetectata
prin profilometrie optica. in cazul analizei SEM se observa o mica diferentd de contrast
intre substratul CF si regiunea depusa, evidentiatd in imaginile de sus din Figura V.1.2.2,
dar, din nou, produsul depus este atat de subtire, incat defectele din substrat sunt
observabile prin proba propriu-zisa.
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Figura V.1.2.1. Imagini SEM ale probei DBD-
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Figura V.1.2.2. Imagini SEM ale probei PLD-CF.

La nivel micrometric, imaginile indicd o structurd poroasa. Fragmentele din
carbon ajunse pe substrat formeazd o retea de conglomerate cu un aspect de
“cauliflower” si dimensiuni submicrometrice.

V.1.3. Microscopie electronica de transmisie

Analiza TEM a particulelor din DBD-CF s-a realizat in cadrul PhALAM -
laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et Molécules (Unité Mixte de Recherche
8523, CNRS et Université de Lille) - de catre dr. Dumitru Duca. Pentru analizd s-a
utilizat microscopul electronic prin transmisie Tecnai G2.

Produsul depus a fost transferat pe grila de cupru prin frecarea acesteia pe
suprafata probei. Imaginile TEM aratda produsul ca fiind compus din numeroase foi
subtiri impachetate, ce dau aspectul de fulgi observat la analiza SEM. Acesti fulgi sunt
compusi din aproximativ 10-15 straturi de carbon, asemanator grafitului. Straturile se
observa cel mai bine la zonele de impachetare, evidentiate in Figura V.1.3.1. Aceste
straturi au grosimi de aproximativ 4-5 nm.
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Figura V.1.3.1. Detalii TEM ale probei DBD-CF.

Se observa, de asemenea, anumite structuri circulare predominant spre
extremitatea straturilor subtiri de carbon, cu diametre cuprinse intre 1 si 2,5 nm. Cutoate
acestea, datorita unui contrast scazut, acestea au fost vizibile in mare parte pe marginile
straturilor observate. Aceste structuri, cu un diametru cuprins intre 1 si 2,5 nm, pot
corespunde fulerenelor (de exemplu, Cgo-Cso). S-a Inregistrat si difractograma
electronilor prin integrarea radiald a figurii de difractie, permitdnd astfel calcularea
distantelor interplanare. Valoarea obtinuti, 3,35 A, este in buna corelatie cu misuritorile
efectuate pe imaginile TEM. Majoritatea semnalelor detectate corespund grafitului, iar
pozitia exactd a acestora depinde de dimensiunea conglomeratelor.

In cadrul unei serii de experimente ulterioare, s-a utilizat microscopul
electronic FEI Titan, capabil sa ofere informatii la nivel atomic, aflat tot in cadrul
PhLLAM - laboratoire de Physique des Lasers, Atomes et Molécules (Unité Mixte de
Recherche 8523, CNRS et Université de Lille) - operat de catre dr. Dumitru Duca.
Microscopul a fost utilizat in modul de transmisie cu scanare (STEM). Masuratorile au
permis studierea unui fulg individual. Straturile pot fi observate cu usurinta in locurile
in care foile se pliaza si au o grosime de aproximativ 4-5 nm, coroborand masuratorile
anterioare. Este prezentd si o fazd amorfa, insa, datoritd contrastului scazut, a fost
posibild observarea imaginii doar pe marginile fulgilor. Concentrand analiza pe o
regiune in care sunt straturile vizibile, prezentata in Figura V.1.3.2, regasim din profilul
acesteia o distantd interplanard de 3,2 A. Profilul aratd ci aceastd regiune contine 13
straturi de carbon. Aceasta valoare este in acord cu valorile raportate in literatura pentru
grafit, precum si cu cea obtinuti din difractograma (3,35 A).
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Figura V.1.3.2. Sectiune transversala a zonei de impachetare si profilul de gri utilizat
in determinarea distantelor interplanare, proba DBD-CF.

Structura foilor individuale a fost observata utilizand imagini STEM de 1nalta
rezolutie, prezentate in Figura V.1.3.3. Imaginile STEM pot fi procesate pentru a
evidentia structura foilor de grafit. Procedura presupune achizitia difractogramei
electronilor si transformata Fourier aferentd acesteia. Prin aplicarea unui filtru trece-
banda, se asigura eliminarea efectivd a zgomotului, selectand astfel doar semnalul
corespunzatori retelei periodice de atomi. Pentru obtinerea imaginii finale, se calculeaza
transformata Fourier inversa. Imaginea prelucrata arata clar structura de tip fagure a foii
de grafit, cu distanta dintre atomii de carbon apropiata de cea raportata in literatura, de

140 pm.

1nm

Figura V.1.3.3. Regiunea utilizata pentru achizitia de imagini STEM de rezolutie inalta
si imaginea rezultata din difractograma electronilor, proba DBD-CF.
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V.2. Analiza structurala
V.2.1. Spectroscopie de absorbtie in infrarosu cu transformata Fourier

Masuratorile au fost realizate utilizdnd spectrometrul Jasco FT/IR-4700 cu
echipat cu modulul ATR-Pro One. Aparatul se afla in dotarea Laboratorului de Fizica
Plasmei al Facultitii de Fizica, Universitatea ,,Alexandru loan Cuza” din Iasi.

Pentru probele DBD si probele PLD obtinute prin prima metoda s-a utilizat
tehnica reflexiei totale atenuate (ATR). Pentru aceasta metoda am utilizat cristalul de
germaniu, transparent in IR, cu duritate si indice de refractie mare, n = 4. Metoda asigura
un unghi de incidenta de 45° si permite analiza unei regiuni circulare cu diametru de 2,5
mm. Pentru probele PLD obtinute prin metoda a doua s-au achizitionat spectre in
transmisie si reflexie speculard. Spectrele integrale achizitionate pentru toate aceste
probe sunt prezentate in scop comparativ in Figura V.2.1.1. Linia de baza s-a fixat
urmand acelasi protocol pentru toate probele, cu 10 puncte unite printr-o linie curba de
tip spline.
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Figura V.2.1.1. Spectre in infrarosu pentru probele analizate in acest studiu.

Tabelul V.2.1.1. detaliazd identificarea semndturilor spectrale prezente in
spectre, precum si probele care prezinta aceste semnaturi. Se poate observa faptul ca
toate probele prezintd semnaturi spectrale caracteristice prafului interstelar. O
particularitate a produsului obtinut in ambele metode de sintezd este absenta
semnaturilor aromatice In spectrul general, raportate de catre alte grupuri de
cercetare. 74537637172 Pentru analizele FTIR ulterioare s-au utilizat probele DBD-CF si
PLD-CF.

Banda de la 3,4 pum, caracteristicd modurilor de oscilatie ale legaturilor -C-H,
este banda care ofera cele mai multe informatii cu privire la material, mai exact, referitor
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la incadrarea acestuia in diagrama ternara despre care s-a discutat in sectiunea I.3..
Pentru a analiza informatiile oferite de aceasta banda, am realizat deconvolutia acesteia,
utilizand cinci componente cu profil de functii Gauss:

2960 cm™! - 2956 cm™! - intinderea asimetricd a -CHs,
2935 cm™ - 2925 cm! - intinderea asimetrici a -CHp,
2911 cm™ - 2898 cm'! - rezonantd Fermi,
1 1
1 1

2872 cm™ - 2868 cm™ - intinderea simetrica a -CH3,
e 2853 cm™ -2842 cm™ - intinderea asimetrica a -CH.

Tabel V.2.1.1. Identificarea grupurilor din spectrele FTIR.

(Lljl ';‘;’;ed;e“;:;d ) Tip de legituri DBD PLD
-1
=(C-H mod oscilatiearomatic u u
3(252%21:‘”) C-H mod oscilati i N N
_ -1
-C-H mod oscilatie alifatic a a
3000(3 5i(31(1))cm C-H mod ilatic alifati D D
1460 cm! Semnal in
(6,85 um) -CH,- mod forfecare Da zgomot
1375 cm’! N Semnal in
(7,25 1im) -CH3 mod indoire Da zgomot

Semnalul corespunzator rezonantei Fermi este, de fapt, a doua armonicad a
modurilor de indoire a -CH> In moleculele alifatice (din lanturi alchinice). Desi
majoritatea grupurilor de cercetare nu utilizeazd acest semnal in deconvolutie, exista
unele grupuri care explicd in detaliu rationamentul din spatele includerii acestui
semnal.*®% Studiind deconvolutiile realizate, atat cu, cat si fird semnalul de rezonanti
Fermi, s-a constatat ca absenta acestuia a dus la imposibilitatea fitarii corecte a benzii
3,4 um prezente in probele obtinute in laborator. Pentru discutiile ulterioare cu privire
la informatiile oferite de aceasta banda, trebuie luat in calcul si semnalul corespunzator
intinderii legaturii olefinice C=C, prezentd la 1680 cm™ - 1648 cm’!, cu o usoard
influentd a semnalului pentru legaturi C=0, aflat la 1710 cm™.

Toate aceste semnale sunt utilizate in literaturd In determinarea rapoartelor
CH,/CH3, a raportului H/C, respectiv pentru determinarea fractiilor de atomi de carbon
sp?, sp* si hidrogenului din proba. Existd in literaturd metode de calcul al acestor valori,
fiecare urmarind algoritmi de calcul asemanatori, dar cu mici ajustari/corectii care pot
duce la rezultate extrem de variate.*®>" La aceste metode se adaugd si variatii date de
utilizarea sau nu a semnalului de rezonanta Fermi in calcule, precum si de aplicarea sau
nu a unei corectii RMN propusd de Jacob et al.”

Corectia de adancime de penetrare a undei evanescente in proba a fost aplicata
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inmultind datele de interes cu un factor de 0,57. Spectrele au fost inregistrate ca valori
ale transmitantei (T) si apoi, pentru intervalele spectrale selectate, spectrele au fost
convertite in valori ale absorbantei (A). In procedeul folosit se urmareste abordarea
dezvoltatd de Chiar (2013) pentru calcularea compozitiei atomice.” Astfel, numarul de
atomi de carbon hibridizati sp® se estimeaza din semnalele pentru intinderea asimetrica
a CHz §i CH3.

Existd, de asemenea, o a doua metoda de calcul pentru raportul H/C, propusa
de Mennella, relatie valida doar daca H/C se afla in intervalul [0,3, 1].74

In cazul probelor DBD-CF, deconvolutia este prezentata in Figura V.2.1.2.. Se
pot observa cele cinci semnale mentionate anterior si un semnal larg de intensitate mica,
caracteristic legaturilor -CH din aldehide. De asemenea, in sectiunea a doua a graficului
se poate vedea semnalul caracteristic legaturii olefinice C=C.

0.000
0.005
g 0.010 +
9
a
o 0.015 « DBD-CF
E Total
‘é 0.020 4 [ CH, asimetric C=0
g e CH, asimetric C=C
0.025 Rezonantd Fermi —— Abs
CH, simetric — Abs
0.030 ‘ \ CH, simetric
— CH aldehide
0035 T T T T A T T
33 34 35 3655 6.0 6.5
Lungime de unda (pum)

Figura V.2.1.2. Deconvolutia spectrului IR al probei DBD-CF.

Cele mai promitatoare variante de calcul pentru valorile oferite de probele
noastre au fost corelate cu rezultatele obtinute din analiza ToF-SIMS, detaliata in
subcapitolul V.2.4, dupa cum se poate observa in Tabelul V.2.1.3. Exista doua rezultate
ce se apropie de valorile oferite de ToF-SIMS, si anume metoda Dartois 2007a (cu
Fermi) si Mennella 2002. Putem observa obtinerea unor rezultate similare in cazul
utilizarii metodei de calcul Dartois 2007a si a ecuatiei Mennella. Ecuatia Mennella nu
oferd informatii cu privire la raportul sp*/sp?, deci nu putem obtine informatii complete
cu privire la probele investigate. Efectuand calculul utilizand valorile pentru tariile
benzilor obtinute prin metoda Dartois 2007a si introducand in calcul si semnalul
corespunzator rezonantei Fermi, obtinem un raport H/C apropiat ca valoare, dar si o
diferentd puternica intre rapoartele sp*/sp®, in functie de utilizarea sau nu a corectiei
RMN. Deoarece un raport foarte mare sp>/sp® nu se coreleazi cu rezultatele observate
in nicio analiza asupra materialului, metoda de calcul aleasa pentru calculele ulterioare
a fost Dartois 2007a, la aria semnalului CH; addugandu-se si semnalul rezonantei Fermi,
fara nicio corectie RMN aplicata spectrului.
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Tabelul V.2.1.2. Valorile obtinute pentru rapoartele H/C si sp*/sp® utilizand variantele
prezentate anterior, proba DBD-CF.

Variante de calcul H/C sp¥sp®
Dartois 2007a - cu Fermi 0,63 2,70
Ecuatie Mennella 2002 0,79 £ 0,20 -
TOF SIMS 0,78 -

Analiza detaliata a benzii de la 3,4 pm pentru probele PLD-CF, prezentata in
Figura V.2.1.3, s-a efectuat utilizdnd acelasi protocol ca in cazul probelor anterioare.
Zgomotul din regiunea 5-10 um nu a permis deconvolutia benzilor si, implicit, nu s-a
putut realiza comparatia metodelor de calcul. Spre deosebire de DBD-CF, proprietatile
de material al PLD-CF au permis efectuarea analizei prin detectia retroimprastierii
elastice (ERDA) a particulelor alfa ce a permis estimarea raportului H/C in intervalul
0,08-0,11. Se observa ca raportul H/C nu se incadreaza in domeniul de aplicabilitate a
ecuatiei Mennella, singura care nu necesita luarea in considerare a semnalelor din
regiunea 5-10 pum. Analiza ToF-SIMS sugereaza un rezultat similar celui din cazul
DBD-CF.

0.000 1

0.001 +

3
2
=]
g 0.002 4
g b eee DBD-CF
'S Total
E 0.003 \CH3 asimetric
2 | CH, asimetric
Rezonanta Fermi
0.004 1 | CH, simetric
‘CH2 simetric
——— CH aldehide
0.005 T T T T
33 34 35 3.6 3.7

Lungime de unda (um)
Figura V.2.1.3. Deconvolutia benzii 3,4 yum pentru proba PLD-CF.
V.2.4. Spectrometrie de masa

Analizele L2MS au fost efectuate in cadrul PhLAM - laboratoire de Physique
des Lasers, Atomes et Molécules (Unité Mixte de Recherche 8523, CNRS et Université
de Lille) - de catre dr. Dumitru Duca. Masuratorile L2ZMS-Tof au fost efectuate cu un
spectrometru de masa cu desorbtie laser HR-L2MS Fasmatech S & T echipat cu sistem
de ghidare cu radiofrecventa si analizor de timp de zbor (ToF).
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Spectrele de masa rezultate sunt prezentate in Figura V.2.4.1, atat pentru
probele din DBD-CF si PLD-CF, cat si pentru substratul de carbon flexibil. Singurele
specii detectate pe substrat sunt grupuri de carbon de tip Cp, cu n = 5...25. In ceea ce
priveste probele, este evidenta prezenta grupurilor de carbon de mase mari. Spectrelor
probelor li se adauga si contributii minore de la specii oxigenate (CsHO, C;HO). Proba
PLD contine un numar mai mare de grupuri hidrogenate (C,H, C,H, and C,H3). Proba
din DBD indica si prezenta unei familii de fulerene (Css, Ceo, Co4, Ces, Cos, C70, C72,
C74, C76, C7g, Cgo, ng, Cg4, Cgs, ng, Cgo, C94, ng, C102), precum §i aunei serii de fulerene
hidrogenate (CssH, CosH, Cio4H, CiosH). Spectrele de masa achizitionate in polaritate
negativa oferd rezultate similare, cu semnale puternice ale grupurilor de carbon cu
incarcare negativa.
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Figura IV.4.1. Spectre de masa pentru substrat CF (sus) si pentru probele DBD-CF si
PLD-CF, polaritate pozitiva.

Contributia substratului la spectrul de masa in domeniul maselor mai mici (m/z
< 300) este necunoscuta. Chiar daca se ia in considerare influenta acestuia, este evident
ca particulele de analogi de praf pot fi asociate cu particule de carbon de masa mare. Nu
a fost identificatd nicio semnaturd a moleculelor de hidrocarburi aromatice. Se poate
concluziona cd formarea de PAH-uri nu este favorizatd de conditiile noastre de
depunere. Aceste rezultate nu sunt pe deplin in acord cu analizele recente ale altor
analogi de praf cosmic, obtinute prin metode foarte diferite, adica pulverizarea cu
magnetron a tintelor de carbon urmatd de expunerea la molecule de hidrogen si
acetilena.

Analizele TOF-SIMS au fost efectuate in cadrul PC2A - laboratoire
PhysicoChimie des Processus de Combustion et de 1'Atmosphere (Unité Mixte de
Recherche 8522, CNRS et Université de Lille) - de catre dr. Alessandro Faccinetto.
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Achizitiile au fost efectuate pe mai multe regiuni de interes pe fiecare proba,
in medie intre 3 si 5 masuratori. S-a realizat, de asemenea, si o analiza a elementelor
constituente principale. Aceasta a avut ca scop atit determinarea unui raport intre
abundentele elementelor, cat si restrangerea bazei de date pentru identificarea maselor.
O identificare preliminard a maselor determinate indicd o prezentd semnificativa a
lanturilor moleculare de tipul C,Hyx si, in proportii mult mai mici, grupuri de forma
C,HxOy.

La momentul actual, cea mai importanta informatie oferitd de aceastd metoda
de analiza este determinarea abundentelor elementare pentru C, H si O prezente in
probe. Tabelul V.2.4.1 detaliaza masuratorile realizate pentru proba DBD-CF si proba
PLD-CF. Diferenta pana la valoarea 1 o reprezinta [O]. Valorile obtinute pentru H/C in
urma analizei ToF-SIMS au fost utilizate in validarea metodelor de calcul prezentate in
subcapitolul V.2.1.

Tabelul V.2.4.1. Valorile medii ale abundentelor elementare pentru C si H, in cazul
probei DBD-CF si raportul H/C rezultat.

Probi [H] [C] H/C
DBD-CF 0,435 + 0,009 0,564 + 0,009 0,771 + 0,028
PLD-CF 0,439 + 0,007 0,559 + 0,007 0,785 + 0,023
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VI. Procesarea energetica a compusilor obtinuti in DBD
VI1.3. Iradiere cu fascicul de protoni cu energia de 3 MeV
VI1.3.1. Dispozitiv experimental

Procesarea energetica cu particule grele s-a realizat utilizdnd acceleratorul de
3 MV Tandetron™ din cadrul Institutului National de Fizica si Inginerie Nucleara
,,Horia Hulubei” (IFIN-HH), Magurele, Romania.”® Timpul de lucru a fost aprobat de
catre Program Advisory Committee (PAC), campaniile 2021 si 2022, iar experimentele
au fost efectuate sub coordonarea CS III Dr. Mihai Straticiuc.

Iradierea cu particule alfa a dus la modificari mult prea mari in proba inca de
la doze mici, urmata de curdtarea accentuata a substratului spre energii mai mari si chiar
fragmentarea substratului la suprafatd. Un efect similar 1-a avut si iradierea cu protoni
la energia de 5 MeV. De aceea, in cele ce urmeaza s-a ales prezentarea detaliatd a
iradierii cu protoni cu energia de 3 MeV, urmarindu-se atit modificarile la nivelul
spectrelor observationale, cit si la nivel morfologic. in urma iradierilor, probele PLD-
Si nu au prezentat nicio diferentd la nivel spectral. La nivel morfologic, nu s-au
desfasurat analize pana la momentul actual.

V1.3.2. Modificarea proprietitilor materialelor in urma procesarii energetice

In cursul mai multor sedinte de iradieri s-a utilizat o serie de fluente diferite.
Temperatura a fost monitorizata, pe parcursul iradierii atingand valoarea maxima de 390
K, semn ca nu are loc si o procesare termicd a materialului. Adancimea de penetrare
protonilor a fost aproximatd, din masuratori anterioare realizate pe materiale cu
proprietati similare, la o valoare de aproximativ 155 um. Astfel, putem aproxima
transferul liniar de energie 1n jurul valorii de 19,4 eV/nm. Energia depusa pe unitate de
masi a fost calculatd, fiind in intervalul 1x10'3 - 2x10'> MeV/mg.

Protocolul de manipulare a probelor a dus la absenta apei din spectre si a permis
astfel realizarea deconvolutiei tuturor semnalelor de interes pentru calcularea
rapoartelor H/C si sp?/sp’. Rezultatele calculelor sunt prezentate in Tabelul V1.3.2.1. Se
observa o usoara dehidrogenare a probei. Datorita variatiilor in volum a cantitatii depuse
de praf, in cadrul calculelor s-au utilizat valori mediate, rezultate din minimum 5 spectre
achizitionate pe probe distincte pentru fiecare fluenta.

Din punctde vedere morfologic, s-au urmarit prin imagistica SEM modificarile
survenite la nivelul probei pentru 3 fluente diferite: 1,0 x 10'* ioni/cm?, 1,0 x 10'
ioni/cm?, 1,0 x 10'® ioni/cm?. Probele au prezentat semne de incércare electrostaticd in
timpul achizitiei de imagini, ceea ce a impus utilizarea tensiunii de 1,5 kV pentru
imagini generale, imaginile de rezolutie mai mare fiind achizitionate la 30 kV, urmarind
constant expunerea pe perioade cat mai mici a probei la fasciculul de electroni.

Probele iradiate cu protoni la energia de 3 MeV sunt prezentate in Figura
VI.3.2.1. Se observa o evolutie similara cu cea din cazul iradierii cu electroni prezentata
anterior. Odata cu cresterea dozei se observa mai intai compactarea si topirea locala a
materialului si ulterior fragmentarea acestuia.
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Tabel VI1.3.2.1. Rezultatele prelucrarii spectrelor FTIR pentru probele iradiate cu
protoni.

Fluenti (ioni/cm?) H/C spHsp®
DBD-CF 0,63 2,70
5,0 x 1013 0,61 2,91
1,0 x 10 0,80 2,02
3,0 x 10 0,45 4,12
6,0 x 101 0,59 2,95
1,0 x 10" 0,50 3,57
4,0 x 101 0,43 4,38
1,0 x 1016 0,38 4,84

ETD1

rii cu protoni, 3 MeV.

AMETI WMETD

Figura V1.3.2.1. Imagini SEM pentru DBD-CF in urma iradie
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VII. Implicatii in astrofizica ale rezultatelor obtinute

Figura VII.1 prezinta spectrele probelor DBD-CF si PLD-CF in comparatie cu
spectrul observat pentru Sagittarius A*.*> Una din problemele principale care trebuie
abordate ramane, totusi, modul de prelucrare a spectrului IR in regiunea 5,5-7,5 um,
regiune unde prezenta apei si incertitudinea asupra pozitiei si formei liniei de baza pot
crea probleme in identificarea corectd a benzilor caracteristice.

Lungime de unda (um)
0 5.6 6.3 7.1
|4 "
A

5]
W
W
(=)}
i

Absorbanta (u.a.)

1 1
2000 1800 1600

Numir de undi (cm'l)
Figura. VIL.1. Compararea spectrelor in infrarosu pentru probele DBD-CF si PLD-CF
cu spectrul observat pentru Sagittarius A*.

Nu toate spectrele observationale ofera semnaturi identice in zonele de interes.
De aceea, studiile nu urmaresc neaparat reproducerea completa a spectrelor, ci se axeaza
mai mult pe rapoartele sp*/sp* si H/C, care sunt influentate si de celelalte semnaturi
spectrale ale grupurilor chimice in care se gaseste atomul de carbon. Pentru a stabili
reperele corecte privind situarea produsului nostru in raport cu produsele descrise in
literatura de specialitate, au fost folosite toate rezultatele analizelor FTIR si au fost
calculate valorile rapoartelor sp*/sp* si H/C.

Raportarea la literatura de specialitate se face in principal plecand de la
continutul de hidrogen si de la raportul sp?/sp>. Aceste trei marimi, normalizate la 1,
sunt reprezentate de obicei pe diagrame ternare.'®*®* O diagrama ternara prezintd o
serie de regiuni cu proprietati distincte:

e regiunea materialelor lipsite de o structurare neta (“no network”) - caracterizata

printr-un continut ridicat de hidrogen;
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e regiunea polimerilor - caracterizata prin valori ale continutului de atomi de
hidrogen si atomi de carbon hibridizati sp? si sp® favorabile formarii
polimerilor;

e regiunile din apropierea ,,varfurilor” sp? si sp> - corespunzitoare materialelor
cu structura apropiata de cea a grafitului pur si, respectiv, diamantului pur.

Exista si restrictii specifice ce trebuie luate in considerare, care au fost stabilite
prin calcul plecand de la observatiile astronomice si analiza spectrului pentru IRAS
08572+3915, si anume continutul de hidrogen sa aiba valori intre 0,19-0,42. Aceste
restrictii, prezentate sub forma unui domeniu hasurat in Figura VIL.2, au permis
identificarea unei regiuni la care sa fie raportat carbonul amorf hidrogenat produs in
laborator.'%?1:48.7377 Tot in Figura VIL.2 au fost reprezentate si pozitiile candidatilor de
analogi de praf interstelar raportate de alte grupuri de cercetare.

Jager 2008
Gadallah 2011
Chiar 2013
Molpeceres 2017

sp®
Palaez 2018
Hodoroaba 2018
N constréngeri astronomice

¥ spectru pentru IRAS 08572+3915
conform Brown et al. 2014

sk  spectru pentru IRAS 08572+3915
conform Dartois et al. 2007

@ DBD-CF

ioo»o”

pentru IRAS 08572+3915 DBD-CF in urma
conform Dartois et al. 2007 procesarii energetice
< Polietilena \ utilizand H*, 3 MeV
O Poliizopropena - \\\\\\ 0 1x10"3 - 1x10'®
O Polibutadiena \ \\sss protoni / cm?
A Polistirena \\ g
Vv Poliacetilena \\\ \\\f \ 0.

QO

2
%%

o,

\% \ A
sp? \\\\\\\\\§k“l" H

0.2

Figura VIL2. Diagrama de faza ternara pentru materialele studiate drept candidati
pentru analogi de praf interstelar.!®?!:263148.70.73

Pe acelasi grafic se poate observa si dispunerea probelor obtinute in acest
studiu, atat inainte, cat si dupd iradierea cu protoni de energie 3 MeV. Putem spune,
astfel, cd produsul obtinut in cazul depunerii DBD este un tip de carbon amorf
hidrogenat cu structura alifatica si usoare contributii olefinice.

Un alt obiectiv al procesarii energetice in cazul analogilor de praf interstelar
este determinarea ratelor de distrugere a legaturilor CH alifatice si compararea acestor
rezultate cu durata de viatd tipicd a unor regiuni din mediul interstelar. In acest sens,
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Figura VII.3 avem o reprezentare comparativa cu proba DBD-CF, ca urmare a iradierii
cu protoni cu energiade 3 MeV, in care s-a utilizat si fitarea datelor cu cele doud modele
prezentate in literatura: fitarea exponentiald si modelul de recombinare a

hidrogenului.?*-%
1.0
1.04a Godard, H+ 200 MeV = H'3MeV
2\-" v Godard, Co+ 91 MeV Modelul recombinarii hidrogenului
s = Godard, C5+ 50 MeV 0.81 —— Fitare exponentiald
0.8 A Godard, Si 7+ 91 MeV.
o] Mate, electroni 5 keV
d O [ *Diferite temperaturi = 0.6
0.6 ° =5
=3 ~
- L7 . — }
= oo D i
0.4+ flogira o 04 I
’ B ° @ q @ .
L R |
0.2+ * . 0.2 '
0.0 T T T T T T T 0.0 T r r T T
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10
Energie depusa (x 10'* MeV/mg) Fluenta ( x 10" protoni cm™)

Figura VII.3. Scaderea intensitatii benzii 3,4 um in urma procesarii energetice,
raportatd de Mate et al. si Godard et al.,’*% (stdnga, experimente in situ) si pentru
probele DBD-CF (H*, 3 MeV; dreapta, experimente ex situ).

Aceste doud metode de fitare, aplicate pentru rezultatele observate in cazul
probelor iradiate cu protoni de energie 3 MeV, permit determinarea sectiunii eficace de
distrugere (o4), in valoare de 2,44 x 10°"° cm?, conform modelului de recombinare a
hidrogenului, si in valoare de 6,57 x 10" cm?, conform fitarii exponentiale. Valoarea
intensitatii relative a benzii (lo/lr) devine asimptoticd in apropierea valorii de 0,3
conform ambelor metode de fitare a datelor, ceea ce conduce la o valoare de 43 A3 pentru
volumul de recombinare caracteristic din solid, valoare tipica pentru experimentele de
iradiere cuioni sielectroni. Durata caracteristica de distrugere a legaturilor -CH alifatice
se calculeaza ca fiind inversul ratei de distrugere sub actiunea radiatiei cosmice.
Folosind valorile calculate atdt in modelul de recombinare, cdt si din fitarea
exponentiald, obtinem valori ale duratelor caracteristice pentru distrugerea legaturilor
CH alifatice in intervalul 2 - 10 milioane de ani (Myr), valori mai mici decat durata de
viata tipica a regiunilor difuze (100 Myr) sau a norilor densi (30 Myr).”® Aceste date ne
permit incadrarea rezultatelor in scenariul ce sustine probabilitatea ridicatd de distrugere
a legaturilor -CH sub actiunea radiatiei cosmice.

In consecinti, este de interes sa se discute si sa se stabileasci in ce masura
diferentele raportate in ratele de distrugere sunt datorate caracteristicilor fizice si
structurii moleculare ale diverselor variante de analogi de praf interstelar studiate de
diferitele grupuri de cercetare, cumulate cu efectele speciale ale interactiunii cu
particulele de inaltd energie utilizate pentru procesare.
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Concluzii

Carbonul este unul dintre cele mai versatile elemente chimice, particularitatile
sale chimice si alotropia ducand la o gama larga de produsi pe baza de carbon, cu
aplicatii Intr-o multitudine de domenii. Producerea materialelor pe baza de carbon se
face prin numeroase metode, cele care folosesc plasma fiind cel mai frecvent utilizate:
CVD asistata de plasma, descarcari cu bariera dielectrica, radiofrecventa, arc electric.

Sintetizarea materialelor pe bazd de carbon cu implicatii astronomice necesita
adaptarea metodelor deja cunoscute, sau chiar dezvoltarea de noi metode, pentru
imbunatitirea calitatii acestor materiale si a cantitatilor in care sunt obtinute. In ultimul
timp, odata cu imbunatatirea performantelor observatoarelor astronomice si a sondelor
trimise pentru explorarea mediului interstelar, experimentele in acest domeniu s-au
dezvoltat semnificativ.'181921.79

In acest context, aceasti tezi propune si descrie doud metode de sintezi
distincte, respectiv, descarcarea cu bariera dielectrica si depunerea prin ablatie laser,
pentru obtinerea unor produsi pe bazad de carbon, posibil candidati ca analogi de praf
interstelar. Prima metoda de sinteza utilizata este o descarcare cu bariera dielectrica in
amestec de 85% He + 15% hidrocarburi la presiunea de 600 Torr. Tensiunea aplicata pe
descarcare este sub forma de impulsuri cu amplitudinea de 7-8 kV, durata impulsului de
500 ns si frecventa de 1 kHz. A doua metoda de sinteza utilizatd este depunerea prin
ablatie laser cu tintd de carbon pirolitic, folosindu-se a treia armonica a unui laser
Nd:YAG 1in regim de nanosecundi (355 nm, 5 ns, 10 Hz, fluentd 0,87 J/cm?), in
atmosferd de He la presiunea de 0,75 Torr.

Profilometria opticd aratd in cazul probelor DBD-CF, materialul este
neomogen, cu o grosime de maximum 500 pm, iar in cazul probelor PLD-CF, materialul
depus este mult prea subtire pentru a observa o diferentd semnificativa intre regiunea
centrala i marginea substratului, lipsita de depunere. Analiza SEM a probei DBD-CF
confirmd ca materialul este neomogen si pune in evidentd prezenta a doud tipuri de
morfologii: prima, cu un aspect pufos (“fluffy”’), a doua, sub forma unor formatiuni
globulare compacte amplasate in extremitatea substratului. in cazul probei PLD-CF,
depunerea apare sub forma unei retele de conglomerate cu aspect de “cauliffower” si
dimensiuni submicrometrice. Imaginile TEM ale probelor DBD-CF arata produsul ca
fiind compus din numeroase foi subtiri impachetate, ce dau aspectul de fulgi observat si
la analiza SEM. Analiza STEM a permis studierea fulgilor individuali, observandu-se
prezenta straturilor anterior mentionate, precum si existenta unei faze amorfe pe
extremitatile acestora. Prin metoda unghiului de contact s-a pus in evidenta caracterul
hidrofob al probei DBD-CF, picatura de apa refuzand sa se ataseze de materialul depus,
precum si caracterul hidrofil al probei PLD-CF, picatura de apa fiind complet absorbita
de material.

Analiza FTIR indica prezenta semnaturilor spectrale caracteristice prafului
interstelar, atat in probele DBD-CF, cét si in cele PLD-CF. Deconvolutia benzii de la
3,4 pm a pus 1n evidenta semnalele corespunzatoare modurilor de oscilatie de intindere
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simetrica si asimetrica ale legaturii -CH3, modurilor de oscilatie de intindere simetrica
si asimetrica ale legaturii -CH,, precum si rezonantei Fermi. Ariile acestor semnale,
impreuna cu semnalele corespunzatoare legaturii olefinice C=C, au fost utilizate pentru
determinarea rapoartelor CH»/CH3, a raportului H/C, respectiv, pentru determinarea
fractiilor de atomi de carbon hibridizati sp® si sp* si atomi de hidrogen din proba. In
cazul probei PLD-CF, rezultatele nu permit estimarea raportului sp*/sp® . Analiza XPS
a probelor indica prezenta unui semnal corespunzator carbonului, insotit de un semnal
de intensitate mai mica corespunzator oxigenului. Conform analizelor, nivelul de oxigen
detectat de aparat este de 2-3% pentru proba DBD-CF, 12,8-13% pentru proba PLD-CF
si 9-10% pentru proba PLD-Si. Utilizand spectroscopia Raman, s-a studiat sensibilitatea
probelor DBD-CF la radiatia laser, spectrul obtinut la 0,5% din putere indicand aparitia
fluorescentei, spectrul fiind chiar asemanitor cu cel al grafitului. In cazul probelor PLD-
CF s-a constatat un profil similar, banda G fiind mult mai proeminenta, fiind cel mai
probabil influentatd de substrat. Analiza L2MS evidentiazd prezenta grupurilor de
carbon de mase mari. Spectrelor probelor li se adauga si mici contributii minore de la
specii oxigenate (CsHO, C;HO). Analiza ToF-SIMS indicé o prezenta semnificativa a
lanturilor moleculare de tipul C,Hx si, in proportii mult mai mici, grupuri de forma
C,H.Oy. Analiza elementald a oferit informatii cu privire la abundenta carbonului,
hidrogenului si oxigenului in probe. Abundentele carbonului si hidrogenului pernit
calcularea raportului H/C, obtinandu-se H/C=0,771 + 0,028, in cazul DBD-CF, si
H/C=0,785 + 0,023, in cazul PLD-CF.

Analizele demonstreaza ca produsii sintetizati au proprietati care corespund
cerintelor indeplinite de catre materialele candidate ca analogi de praf interstelar, avand
semnaturile spectrale necesare in infrarosu, morfologia “fluffy” cautata in literatura etc.
Cel mai potrivit material sintetizat in laborator pentru a fi candidatul ideal pentru acesti
analogi 1l reprezintd compusul obtinut in descarcarea cu bariera dielectrica, acesta avand
o structura “fluffy”’, un spectru IR mai curat, cu benzi usor de identificat, si o concentratie
scazuta de oxigen.

Procesarea energetica utilizand un fascicul de electroni cu energia de 5keV nu
a produs modificari la nivelul probelor DBD-CF. Pentru experimente au fost selectate
probe DBD-Si, substratul permitdnd realizarea masuratorilor in situ si compararea
rezultatelor cu cele obtinute anterior de catre grupul de cercetare de la Madrid pe probe
obtinute in descdrcare de radiofrecventa. Pe de altd parte, utilizarea unui fascicul de
electroni cu energia de 6 MeV a dus la modificari mult prea rapide asupra probelor
DBD-CF, chiar si pentru durate ale iradierilor de ordinul zecilor de secunde. fin
experimentele care au urmat, procesarea energetica cu un fascicul de protoni cu energia
de 3 MeV a aratat o scadere a intensitatii benzii IR de la 3,4 pum, precum si
dehidrogenarea si grafitizarea probelor DBD-CF. Probele PLD-CF nu au aritat
modificari spectrale pand la momentul actual. Aceste studii vor continua, utilizand
diverse tipuri de fascicule energetice.

in incheiere, in cadrul implicatiilor in astrofizica ale rezultatelor obtinute au
fost subliniate similitudinile spectrale ale produsilor sintetizati in laborator cu o serie de
spectre observationale. Au fost calculate, de asemenea, duratele de distrugere rezultate
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in urma procesdrii energetice, obtindndu-se valori de 1-2 x 10° ani in regiunile difuze si
1-4 x 10° ani in norii densi din spatiul interstelar.

In concluzie, luand in considerare rezultatele prezentate si comparind
caracteristicile compusilor obtinuti in laboratorul nostru cu datele colectate prin
observatii astronomice, rezultd cad probele au caracteristici care permit incadrarea
acestora ca analogi de prafinterstelar pe baza de carbon. Desigur, dupd cum s-a discutat,
punctual, pe parcursul caracterizarii materialului, exista in continuare o serie de semne
de intrebare si probleme Intampinate in investigarea caracteristicilor de material. Pentru
o intelegere mai completa a acestor produsi sunt necesare studii suplimentare, care sa
includa si analize complementare celor deja desfasurate. De asemenea, in cazul probelor
PLD se va urmari si o rafinare a metodei de sinteza, pentru a putea utiliza informatiile
oferite de spectrele FTIR 1n calcularea exacti a rapoartelor H/C si sp*/sp’.

De asemenea, este necesard continuarea experimentelor de procesare
energeticd a compusilor obtinuti, utilizand mai multe tipuri de fascicule de diverse
energii si cu diverse particule grele sau electroni, pentru a obtine o fitare cat mai corecta
a ratelor de distrugere si pentru a putea compara actiunea diverselor tipuri de particule
asupra compusilor obtinuti.

Urmatoarea etapa in acceptarea acestor compusi ca analogi de praf interstelar
va consta In compararea si identificarea sistematicd a spectrelor observationale ce pot fi
cel mai corect aproximate cu rezultatele obtinute in laborator. Aici ne referim in
principal la compararea semniturilor spectrale, a rapoartelor H/C si sp*/sp’, la
identificarea efectelor iradierii asupra lor si compararea cu transformarile suferite de
praful interstelar sub actiunea radiatiei cosmice.
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