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INTRODUCERE

Straturile subtiri oxidice, organice si hibride formeaza un domeniu important in stiinta
materialelor si fizica aplicata a starii solide. Cercetarile In domeniul straturilor subtiri au condus
la o serie de descoperiri tehnologice in domeniile ingineriei suprafetelor, microelectronicii,
generarii si stocdrii energiei, catalizd si fotocataliza, dezvoltarea calculatoarelor si a
dispozitivelor avansate.

Studiul compusilor oxidici cu structura de tip perovskit a atras un deosebit interes ca

De mare interes sunt structurile nanocompozite grafena/polimer datorita proprietatilor lor
electrice, mecanice si electrochimice remarcabile.

Un prim obiectiv al tezei 1l constituie studiul proprietatilor structurale si optice ale
compusilor BaSrMWOg, unde M = Mg, Co, Ni, obtinuti pentru prima data in literatura sub forma
de straturi subtiri, comparativ cu cele ale compusilor masivi obtinuti prin metodele clasice. Al
doilea obiectiv 1l constituie studiul efectului concentratiei de grafena si adaos de silice asupra
proprietatilor structurale si dielectrice ale unor nanocompozite grafena/polidimetilsiloxan.

Teza este structurata in patru capitole, primele doua fiind introductive si predominant
teoretice iar ultimele doud continind rezultate proprii si originale.

Tn primul capitol este prezentat stadiul actual al cercetirilor in ceea ce priveste obtinerea
si investigarea structurilor de perovskit dublu AA’BWOs, precum si obtinerea si investigarea
nanocompozitelor grafena/polimer.

Al doilea capitol surprinde descrierea succinta a metodelor de obtinere a straturilor subtiri
oxidice si a straturilor nanocompozite, insistind asupra acelora care au legdtura cu studiile
dezvoltate de noi.

In al treilea capitol sunt redate rezultatele originale obtinute in urma depunerii si
investigarii structurale si functionale ale straturilor subtiri in sistemul BaSrMWOQs, unde M =
Mg, Co, Ni, prin intermediul tehnicilor XRD, SEM, EDX, XPS, si a masuratorilor de
transmitanta.

Tn al patrulea capitol sunt prezentate rezultatele originale obtinute in studiul efectului
continutului de grafend si a silicei asupra proprietatilor structurale si functionale ale straturilor

groase si subtiri nanocompozite grafend/PDMS. S-a evidentiat Tmbunatatirea compatibiliitatii
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dintre grafena si polidimetilsiloxan ca urmare a adaosului de silice. Nanocompozitele
grafend/PDMS s-au obtinut folosind metoda amestecului in solutie si s-au obtinut sub forma de
straturi groase si straturi subtiri.

Unele experimente si investigatii legate de structurile nanocompozite s-au efectuat la
Institutul de Chimie Macromoleculara ,Petru Poni” din lasi, iar o parte din investigatiile
structurale ale structurilor de tip perovskit dublu si nanocompozite s-au investigat la Institutul
National de Cercetare si Dezvoltare pentru Tehnologii Izotopice si Moleculare din Cluj Napoca.

Rezultatele originale obtinute au fost certificate de prezentarile orale si poster din cadrul

unor conferinte internationale si de publicarea lor in cadrul unor reviste de prestigiu in domeniu.



CAPITOLUL I

STUDII RECENTE ALE STRUCTURILOR OXIDICE DE
PEROVSKIT DUBLU SI A NANOCOMPOZITELOR
GRAFENA/POLIMER

Stadiul structurilor oxidice de tip AA’BB’Xs

Structura de tip perovskit dublu

Materialele ce prezintd structurd de perovskit au fost intens studiate datorita
numeroaselor aplicatii pe care le au in dispozitivele tehnologice. Stoechiometric, perovskitii sunt
de tipul ABXs, unde coordonarea cationului A ( metal alcalin cu sarcind mica ) este 12,
coordonarea cationului B ( mai electronegativ si cu raza mica) este 6, iar anionul X (oxigen sau
alt anion) este coordonat de doi cationi B si patru cationi A [1-3].

Structurile duble de perovskit deriva din structura de perovskit atunci cand jumatate din
cationii din sit-urile B sunt inlocuiti de alti cationi B', dand nastere formulei A2BB'Xs. Acestea
proprietétilor.

Studiile efectuate asupra oxizilor cu structurd de perovskit dublu oxidici, cu formula

chimicd BaSrMWOe (M= Ni, Co, Mg ) au aratat ca faza cristalina stabila este cea cubica, Fm-3m

[4].
Influenta doparii asupra proprietatilor optice ale perovskitilor dubli

Pentru investigarea proprietatilor optice ale structurilor perovskitice se apeleaza in
general la spectrele UV-Viz. Pana in prezent, nu s-au inregistrat studii asupra straturilor subtiri
avand formula chimica BaStMWOs (M = Ni, Co, Mg), ci doar studii structurale ale ceramicilor
obtinute prin reactie in stare solidd [4]. A. Abbassi a studiat structura si proprietatile optice ale

perovskitului dublu cu formula chimica BaSrMgWOg preparat prin reactie in faza solida [5].



Deoarece aceste materiale ar putea avea aplicatii in dispozitivele electronice moderne,
dispozitive fotovoltaice sau senzori, In aceastd tezd sunt prezentate rezultatele preliminare
obtinute pentru straturile subtiri de BaSrMgWOe depuse prin metoda spin coating. Pe durata
acestor studii ne-am propus sa intelegem structura si proprietatile optice, luand in considerare

comparatia cu studiile anterioare asupra fazei masive (bulk) si actualelor straturi subtiri.

Stadiul actual al cercetarilor in domeniul nanocompozitelor

grafena/polimetildisiloxan

Nanocompozite grafena/polimer

Proprietatile deosebite ale grafenei fac din aceasta o tintd pentru combinarea cu diferite
alte materiale organice, cu scopul obtinerii de proprietati noi regasite intr-un material performant
si de calitate. Proprietatile compozitelor pe bazd de grafena si polimer depind de dispersia
grafenei, de legatura dintre grafena si matricea polimerica, de raportul grafend/polimer, precum
si de calitatea interfetei celor doud materiale [6].

O dispersie omogena minimizeazad stresul local si contribuie la un transfer uniform al
sarcinilor prin interiorul matricei polimerice [7,8]. Dar obtinerea unei astfel de dispersii
reprezinta o mare provocare, din moment ce grafena tinde sa se aglomereze ireversibil sau chiar
sa se restivuiasca in structuri asemanatoare grafitului in interiorul polimerului [9,10]. Din aceste
motive se apeleaza la functionalizarea suprafetei grafenei.
pentru obtinerea de grafene umplute cu polimer, amestecarea la temperaturi ridicate si

polimerizarea in-situ sau formarea filmelor stratificate de grafene-polimer.

Nanocompozite grafena/polidimetilsiloxan

In obtinerea nanocompozitelor proprii, am ales un polimer din familia organominerald de
siloxani, si anume polidimetilsiloxan (PDMS, -[O-Si (CH3)2]n-). Acest polimer a fost folosit pana

in prezent in diverse domenii si sisteme precum micro si nanofluide, biomodele, analog pentru



séange, componente electronice, membrane pentru filtrare si pervaporare, senzori, dispozitive
optice si termice, etc [11].

Existd numerosi cercetatori care au obtinut nanocompozite pe baza de PDMS si grafena,
avand diverse scopuri si aplicatii. De exemplu, Zhang si colab.[12] au turnat PDMS asupra unui
film de grafena aliniata vertical pentru a fabrica un nanocompozit grafena/polimer cu o orientare
superioara.

Shen si colab. au preparat nanocompozite formate din nanoparticule de grafend, GNP/PDMS
si nanoparticule de grafend acoperite cu silice inglobate in PDMS, Silice@GNP/PDMS. Au
constatat ca acoperirea cu silice imbunatateste dispersia GNP si interactiunile interfaciale [13].

Zeranska-Chudek si colab. [14] au preparat o serie de compozite pe baza de PDMS si variate
concentratii de grafend, pentru a le investiga proprietatile optice.

Romasanta si colab. [15] au comparat permitivitatea dielectrica a compozitelor pe baza de
grafend/PDMS cu a compozitelor pe bazd de nanotuburi de carbon/PDMS, la temperatura

camerei.



CAPITOLUL 11

METODE DE OBTINERE SI CARACTERIZARE A
STRATURILOR SUBTIRI SI A NANOCOMPOZITELOR

Metode de obtinere a straturilor subtiri oxidice si a straturilor

nanocompozite

Metoda spin-coating

Metoda spin-coating este o metoda de depunere a straturilor subtiri utilizata indeosebi
pentru a obtine straturi uniforme, cu grosimi de ordinul micrometrilor/nanometrilor, cu o
compozitie chimica controlata [16].

Pentru depunere se pregdtesc solutii care apoi se depun pe diverse tipuri de suporturi
(rezistente chimic si termic) ce se rotesc cu o anumita viteza de rotatie. Pentru ca procedeul sa fie
complet, straturile obtinute astfel sunt supuse unui tratament termic. Metoda in sine cuprinde
cateva etape importante, si anume: distribuirea solutiei pe suport (depunerea), spin-up, spin-off si

evaporarea [17].

Metode de obtinere a straturilor nanocompozite

Majoritatea nanocompozitelor grafend/polimer se obtin cu ajutorul a trei strategii:
amestec in solutie, amestec in topitura si polimerizare in situ [18,19].

Metoda amestecului in solutie este cea mai folositd metodd de preparare a
nanocompozitelor grafend/polimer deoarece este aplicabild pentru probe mici si posedd conditii
de vascozitate redusa pentru dispersarea materialului de umplutura [20].

Metoda cuprinde trei etape majore: dispersarea grafenei intr-un solvent adecvat pentru
amestecul mecanic, agitare magnetica sau sonicare; amestecul suspensiei materialului de
umplutura cu un polimer in acelasi solvent sau intr-un solvent mixt prin simpla agitare; obtinerea
compozitului prin indepartarea solventului prin simpla evaporare sau prin precipitare, folosind un

nonsolvent [21].
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Metode de caracterizare a straturilor subtiri si a

nanocompozitelor

Metoda difractiei de radiatii X (XRD)

Difractia de raze X este o tehnica analitica de caracterizare a materialelor solide mai mult
decat binecunoscuta si intens folosita, datorita rapiditatii cu care se pot obtine informatii despre
probele studiate, ntr-un mod nedestructiv.

Radiatia X interactioneaza elastic cu electronii atomilor din reteaua materialului supus
investigarii, generand intensitati de difractie diferite. Inregistrarea acestor intensitati, tradusa prin
inregistrarea si amplificarea radiatiei X imprastiate elastic de proba in functie de unghiul dintre
sursa si detector formeaza o difractograma unica [22-25]. Din pozitiile picurilor XRD se pot

determina parametrii celulei elementare.

Spectroscopia fotoelectronilor de radiatie X (XPS)

Spectroscopia fotoelectronilor de radiatie X este o metoda analiticd de studiu a suprafetei
unui material . Razele X bombardeaza suprafata unui material si ceea ce se masoara reprezinta
energia cineticd a electronilor emisi. Astfel putem obtine informatii (de pe o adancime de
aproximativ 10nm) despre starile chimice ale elementelor prezente in proba de studiat.

Tehnica XPS se bazeaza pe efectul fotoelectric. De regula, proba este iradiata cu raze X
avand energii mai mici de 6 keV, iar fotoelectronii emisi reprezintd rezultatul unui transfer
complet al acestei energii citre un electron aflat pe nivelele apropiate de nucleu. Tnregistrarea

numarului de electroni detectati In functie de energia de legdtura a acestora formeaza un spectru

XPS.

Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR)

Spectroscopia in infrarosu se referd la masuratorile de absorbtie sau transmisie a radiatiei

IR de catre un material, ca functic de lungimea de undd sau frecventa acesteia [26].
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Spectroscopia IR investigheaza spectrul termic de bazad al materialelor care se datoreaza in
principal miscarilor de vibratie, acompaniate de rotatia benzilor de absorbtie ale moleculelor.
Deoarece benzile de absorbtie sunt asociate cu miscari de vibratie ale unor grupari functionale
particulare dintr-o molecula, identificarea benzii poate conduce la identificarea moleculelor care
alcatuiesc un anumit material.

Tranzitiile energetice corespunzatoare anumitor moduri de vibratie corespunzatoare
structurii cristaline, gruparilor functionale si fazelor adsorbite pe suprafata sunt localizate in
regiunea (4000 - 400cm™). Spectrul IR este ca o amprentd a unui anumit material fiind folosit

pentru identificarea unei anumite substante, a gruparilor functionale sau fazelor adsorbite.

Spectroscopia Raman

Spectroscopia Raman si spectroscopia in infrarosu sunt tehnici complementare, de obicei
fiind nevoie de ambele pentru a avea informatii complete asupra modurilor de vibratie ale unei
substante. Desi anumite moduri de vibratie pot fi active atit in Raman cat si in IR, aceste doua
modalitati de spectroscopie apar in urma unor procese diferite si reguli de selectie diferite [27].

Spectroscopia Raman misoard modificarea numarului de undi (cm™) a radiatiei incidente
la trecerea prin proba de investigat, masuratorile efectudndu-se in domeniul IR apropiat (NIR) si
vizibil. Activitatea Raman depinde de polarizabilitatea legaturii si poate da informatii atat despre

substantele anorganice cat si despre cele organice.

Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

Microscopia electronica de scanare, SEM, furnizeazad informatii legate de topografia
suprafetei, structura cristalind si comportamentul electric al suprafetei Metoda constd in
focalizarea unui fascicul de electroni catre un punct si scanarea secventialda a probei cu ajutorul
acestuia.

Componentele principale ale unui microscop electronic de baleiaj sunt: tunul de electroni,
lentile electrostatice sau magnetice utilizate pentru focalizarea electronilor, o camera cu vid in

care este plasata proba si o serie de detectori care colecteaza semnalele emise de proba [28].
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Se pot obtine analize chimice cantitative ale suprafetei prin calibrarea cu ajutorul

standardelor si integrarea spectroscopiei cu dispersia dupa energie a radiatiei X (EDX).

Metode de investigare a proprietatilor functionale
Studiul proprietatilor optice

Spectroscopia UV-Viz este o tehnica bazata pe absorbtia luminii de catre o substanta.
Proba este iluminatd cu o radiatie electromagnetica cu lungimi de unda in domeniul UV si
vizibil. In functie de natura substantei, lumina poate fi partial absorbitd. Lumina rimasi , de
exemplu cea transmisd, este inregistratd in functie de lungimea de unda de un detector si se
obtine spectrul UV-Viz al probei.

In cadrul acestei analize se compari intensitatea luminoasd provenitd de la proba de
referintd cu cea provenita de la proba ce este caracterizata.

Din spectrul de transmitanta se pot extrage informatii legate de: coeficientul de absorbtie

(n), largimea optica a benzii interzise (Eg), indicele de refractie (n), energia Urbach, etc.

Studiul proprietatilor dielectrice

Cu ajutorul spectroscopiei de impedanta se pot determina proprietatile dielectrice ale unui
material, In functie de frecventa campului electric aplicat. Ca si principiu de masura, existd o
celula in care se plaseaza un esantion plan de o anumitad grosime (nanocompozitele cu grafena, in
cazul nostru) intre doi electrozi, formandu-se astfel un condensator plan.

Acestui sistem 1 se aplicd o tensiune sinusoidald, care determina aparitia unui curent
(avand aceeasi frecventa ca tensiunea) dar care este defazat inaintea tensiunii [29-31].

Proprietatile electrice ale esantionului (conductivitatea electrica si permitivitatea
relativa), precum si forma esantionului determind relatiile dintre tensiune, intensitatea curentului
electric si defazajul dintre ele. De cele mai multe ori, se determina permitivitatea unui sistem in

diferite conditii prin mdsurarea capacitatii.
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CAPITOLUL I

STUDIUL UNOR STRUCTURI DE PEROVSKIT DUBLU N
SISTEMUL BaSrMWOg (M=Mg, Co, Ni)

3.1 Obtinerea structurilor BaSrMWO6 (M=Mg, Co, Ni) sub forma

de pulbere si straturi subtiri prin metoda spin-coating

Sinteza perovskitului dublu BaSrMgWOs sub forma de pulbere

Ne-am propus sd obtinem astfel de structuri sub forma de pulberi, folosind metoda
autocombustiei si sub forma de straturi subtiri folosind metoda spin-coating.

In acest studiu sintetizim pentru prima data in literaturd o structurd de perovskit dublu cu
formula BaSrMgWOs folosind metoda descrisa de Siddique si colab.[32].

Pentru sinteza s-au preparat solutii apoase folosind azotati de Ba, Sr si Mg si paratungstat
de amoniu, care apoi s-au amestecat astfel incat solutia rezultanta sa contind elementele necesare
in rapoartele Ba:Sr:Mg:W=1:1:1:1. In solutie s-a adiugat acid citric, CéHsO7 hidroxid de sodiu
mentinand pH-ul in jur de 10. Solutia astfel obtinutd s-a mentinut sub nisd la 70 °C pand a
devenit vascoasa, dupa care s-a incalzit lent pana 300 °C cand a avut loc autoaprinderea, reactia
fiind completa in citeva minute. Pulberea rezultata s-a tratat la 800 °C, timp de 2h, pentru

finalizarea reactiei.
Depunerea straturilor subtiri in sistemul BaSrMWOs (M=Mg, Co, Ni)

Metoda presupune urmatoarea tehnologie: prepararea solutiilor preliminare de nitrati de
Ba, Sr, Mg, Co, Ni( Ba(N03)z, SI’(NOs)z, Mg(N03)2-2H20, CO(NO3)2-6H20, Ni(NO3)2-6 HzO) si
paratungstat de amoniu(NH4)10(H2W12042)-4H20) in dimetilformamida, prepararea solutiilor de

depunere prin amestecul solutiilor preliminare pentru a obtine un raport Ba:Sr:Mg:W de 1:1:1:1,
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curatarea uzuala a substratului, procesul de depunere si tratamentele termice post-depunere

(Fig.3.1).

Solutii precursoare

0,5 g Ba(NO;),. + 10 ml DMF

0,5 g 8r(NO3)2 +10 ml DMF

0,5g Mg(NO3)2-2H:0+10 ml DMF

0,5g NHa)io(H2W 1204 -4H0+ 10 ml DMF
0,5g Co(NOs)2-6H;0 +10 ml DMF

0,5g Ni(NO3)6 H20 + 10 ml DMF

<

Solutii depunere
straturi subtiri

Ba:Sr:Mg:w=1:1:1:1

Solutia 1

LF

Solutia T
Ba:Sr: Co:W=1:1:1:1

4L

Solutia I1T
Ba:Sr: N1 :W=1:1:1:1

1000 rpm, 30 s
proces repetat de 10 ori

Uscare: 100°C 1 min
300°C 3 min

| iyt

cuart

1000 rpm, 30 s
proces repetat de 7 ori
Uscare: 100°C 1 min

300°C 3 min

1000 rpm, 30 s
proces repetat de 7 ori

Uscare: 100°C 1 min
300°C 3 min

1000 rpm, 30 s
proces repetat de 7 ori

Uscare: 100°C 1 min
300°C 3 min

S

800°C,1h

BSMWO-Tcuart BSMWo-I/Sip

-

850°C, 1h 45 min

L

800°C,1h + 900°C, 45 min

BSMWO-IIl/cuart

BSMWO-1l/cuart BSMWO-1L/Sip

< b

BSCWO-III/cuart

BSNWO-III/cuart

Fig.3.1. Procesul de obtinere a straturilor subtiri si codurile acestora

Depunere
straturi subfiri

Tratament
termic

Cod probe

Pentru depunerea straturilor subtiri am utilizat un aparat spin-coater home made la o

viteza de 1000rot/min, timp de 30s, pentru fiecare strat, iar dupa fiecare depunere probele au fost

tinute la 100°C timp de 1 minut, apoi la 300°C timp de 3 minute. Procesul de depunere a fost

repetat de 10, repectiv 7 ori.

S-au realizat doua tratamente termice: la 800°C timp de o ora, rezultind proba BSMWO-

I. Deoarece aceastd probd a prezentat o structura amorfa, tratamentul termic a fost repetat la

850°C, de aceasta data, timp de 1h 45 minute, rezultind proba BSMWO-II. Aceste straturi au

fost depuse pe substraturi de cuart si respectiv de Sip.
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Pentru unele straturi depuse pe cuart, dupa tratamentul termic realizat la 800 °C timp de
1h s-a efectuat un al doilea tratament termic la 900°C timp de 45 min, rezultdnd probele
BSMWO-III/cuart, BSCWO-III/cuart si BSNWO-III/cuart (Tabel 3.1).

3.2.Caracterizarea structurald, compozitionala si morfologica a
structurilor BaSrMWOs (M=Mg, Co, Ni) sub forma de pulbere si

straturi subtiri

Studiul XRD

Structura pulberilor si straturilor subtiri obtinute a fost analizatd cu ajutorul
Difractometrului Shimadzu LabX XRD-6000 utilizand radiatia CuK, (A = 1. 54059 A).

In Fig. 3.2 a) sunt prezentate difractogramele structurilor de tip perovskit dublu
BaSrMWOe (M=Mg, Co,Ni).

Pentru proba BSMWO-I/cuart, difractograma evidentiaza o structura amorfa, iar pentru
proba BSMWO-II/cuart, difractograma indica o structurd nanocristalind continand picuri XRD
tipice structurii cubice texturate (cu grupul de simetrie Fm-3m) a BaSrMgWOs si cateva picuri
ale unor impuritati localizate la valori ale unghiurilor 20 de 26.70° si 27.49° (notate cu *,
respectiv ** in Fig.3.2 b). Aceste picuri sunt in general atribuite fazelor de impuritdti precum
MeWO; si Me2WOs (Me = Ba, Sr, Mg). Oxizii de tipul BaO2, SrO2si MgO ar putea contribui la
aceste picuri XRD, prezenta lor putand fi cauzata de formarea unor faze sub-stoechiometrice [33-
35]. Pentru parametrii celulei elementare ale fazei cubice am obtinut valorile a =b = ¢ = 8.1954
A

Difractogramele corespunzatoare pulberii sintetizate, BSMWO, prin autocombustie si
stratului subtire BSCWO-III/cuart contin alaturi de picurile corespunzatoare fazei cubice, picuri
ce pot fi atribuite unei faze cu o simetrie mai joasa decat cea cubicad, posibil ortorombica, sau
tetragonala.

Comparand difractogramele straturilor subtiri BSMWO-III/cuart, BSCWO-IIl/cuart si
BSNWO-III/cuart (Fig. 3.2 c)), observam diferente in ce priveste intensitatea picului XRD

localizat la 26 = 26,74 °, cel mai intens corespunzand stratului subtire BSMWO-III. Se observa si
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0 deplasare spre valori mai mici ale lui 26 ale picului XRD atribuit planului (211), in cazul
stratului subtire BSN'WO-III/cuart.
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Fig.3.2. Studiul XRD: a) comparatie intre probele BSMWO, BSWMO-I/cuart si BSMWO-III/cuart; b)
comparatie ntre difractogramele BSMWO-II/cuart, BaO;, SrO,, MgO[40]; c¢) comparatie intre
difractogramele BSMWO-III/cuart, BSCWO/cuart si BSNWO-III/cuart

Valorile parametrilor cristalini ai probelor sunt trecute in Tabelul 3.1. Pentru straturile
subtiri BSMWO-II s-a constatat ca dimensiunea calculata a cristalitelor variaza intre 64.90nm si
32.43nm, obtindndu-se o valoare medie de Dm = 42.70nm. Aceastd valoare este mai mica
comparativ cu valorile observate pentru perovskitii dubli sub formd de ceramici dar mai mare
comparativ cu diametrul cristalitelor pulberii BSMWO, pentru care diametrul variaza intre 42,5

nm si 21,00 nm, valoarea medie fiind de 30,10 nm [36,37].
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Tabel 3.1: Caracterizarea structurald a structurilor de perovskit dublu[40]

Proba Tratament A \Y Dm 5=1/D? Simetria Factor € D
post depunere A As nm | linii/nm? toleranti % Nm
104 T
BSMWO-I/cuart 800°C,1h - - - Amorf - - 150
BSMWO-II/cuart | 800°C,1h 8.1954+ | 550.436 | 42.70 Fm-3m 1.012 2.22+ 150
850°C, 0.0757 +15.257 | +0.05 +0.005 0.05
1h45min
BSCWO-II/cuart | 800°C,1h 8,1568 542,700 | 40,19 6,19 Fm-3m 1,74 110
900°C, 45min Ortorombic
14,9%
BSNWO-III/cuart | 800°C,1h 8,0960 530,650 | 38,69 | 6,68 Fm-3m 0.98 110
900°C, 45min
BSMWO-III/cuart | 800°C,1h 8,1590 543,138 | 38,58 | 6,72 Fm-3m 1.77 110
900°C, 45min
BSMWO 800°C, 2h 8,0775 527,025 | 30.10 | 11,00 Fm-3m 77,5% 0,75
Ortorombic
22,5%

A fost calculat si stresul de intindere, care are valoarea cea mai mare pentru stratul subtire
BSMWO-II/cuart. Straturile subtiri obtinute in urma tratamentului termic efectuat la 900 °C
prezinta tensiuni de intindere mai mici, valoarea minima obtinandu-se pentru BSNWO-III/cuart.

Parametrii celulei elementare ai straturilor subtiri tratate la 900°C sunt mai mici
comparativ cu a celui obtinut pentru stratul BSMWO-II/cuart, valoarea minima avand-o stratul
subtire BSNWO-III/cuart. Aceste diferente se datoreaza in primul rdnd tratamentului termic

diferit si in al doilea rand naturii diferite a cationilor prezenti in structura.

Studiul SEM si EDX

Investigarea morfologiei si compozitiei chimice elementale a structurilor obtinute s-a
efectuat cu ajutorul unui microscop electronic de baleiaj Verios G4 UC (Thermo Scientific,
Czech Republic, Brno) echipat cu un spectrometru EDAX Octane Elite.

Imaginile SEM ale unora din probele investigate sunt prezentate in Fig. 3.3. Imaginile
arata caracterul amorf al probei BSMWO-I/cuart. Aceasta proba prezintd o usoard structura
granulara (Fig. 3.3 a) ,c)). Crapaturi sunt vizibile in imaginea SEM a probei BSMWO-I/cuart.
Acestea au aparut din cauza coeficientilor de expansiune termica diferiti pentru strat si substrat.
Pentru aceeasi probd, depusa insa pe substrat de Sip (111), nu au fost observate crapaturi pe

suprafata.
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Fig. 3.3: Imagini SEM: a) BSMWO-I/cuart, b) BSMWO-II/cuart, ¢) BSMWO-I/Sip(111), d)
BSMWO-I1I/Sip(111); e) BSMWO-III/cuart; f) BSMWO [40]

Imaginile SEM pentru proba BSMWO-II/cuart si BSMWO-II/Sip (111), care au fost

supuse la un tratament termic suplimentar la 850° timp de 1h 45minute, au aratat ca majoritatea
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precipitatilor globulari au devenit tetragonali sau cubici si au scazut in dimensiune, manifestand
o orientare preferentiald in planul stratului subtire.

Imaginea SEM a stratului subtire BSMWO-III/cuart din Fig.3.3. e) aratd modificari
majore in aspectul morfologiei straturilor cu compozitia BaSrMgWQOs. Se poate observa
formarea de agregate nanocristaline si modificarea orientarii cristalitelor in planul stratului. Pe
suprafata stratului pot fi observate structuri ortorombice in conformitate cu studiile XRD.

Analiza imaginii SEM a probei BSMWO permite evidentierea amestecului fazelor cubice
cu cele ortorombice, in bun acord cu rezultatele studiului XRD.

Fig. 3.4 (a,b) prezintd spectrele EDX apartinand diferitelor portiuni de pe suprafata
probei BSMWO-II/cuart. Aceste spectre indicd prezenta tuturor elementelor in continuturi
asemanatoare. Tabelul 3.2 prezintd compozitia atomica a elementelor pentru ariile investigate.

Analiza EDX a evidentiat o formuld stoechiometricd posibila pentru perovskitul dublu
BaSrMgWOs si formule stoechiometrice posibile pentru oxizii de suprafatd precum BaO2,SrOz si
MgO. Deoarece analiza SEM sustine validitatea rapoartelor Ba:Sr:Mg:W ca fiind 1:1:1:1,

banuim prezenta fazelor oxidice pe suprafata stratului este rezultatul migrarii unor cationi inafara

structurii stoechiometrice.
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Fig. 3.4: Spectrul EDX pentru 8 regiuni diferite de pe suprafata probei BSMWO-I1I din imaginea SEM: a)
Imaginea SEM, b) Spectrul EDX. Regiunea investigatd si spectrul corespunzétor sunt marcate cu aceeasi
culoare [40]
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Tabel 3.2: Compozitia chimica a elementelor stratului subtire BSMWO-II/cuart (EDX)[40]

Element | Arial Aria 2 Aria 3 Aria 4 Ariab Aria 6 Aria 7 Aria 8
e Atomic | Atomic | Atomic | Atomic | Atomic | Atomic | Atomic | Atomic
% % % % % % % %
CK 34.6 31.1 30.4 34.1 28.5 27.8 28.7 30
OK 44,1 46.6 47 447 47.6 47.3 475 46.3
SiK 19.6 20.9 21.2 19.3 22.7 22.8 22.6 22.5
Mg K 0.2 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
SrL 0.3 0.3 0.3 0.3 0.2 0.4 0.4 0.4
Ba L 0.8 0.5 0.4 0.8 0.2 0.2 0.2 0.2
WL 0.2 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
PtL 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.1 0.2 0.2
Studiul XPS

Alte informatii despre compozitia chimica elementald a suprafetei straturilor subtiri,

precum si despre stdrile chimice si electronice ale elementelor aflate pe suprafatd, au fost extrase

din spectrele XPS inregistrate utilizand un dispozitiv SPHY-ULVAC VersaProbe 5000 (AIK, ,

1486.6 eV).

Analiza suprafetei prin intermediul tehnicii XPS a fost folositd pentru a reusi sa

determindm dacd Ba, Sr si Mg pot fi gasite in structura stoechiometricd sau sub-stoechiometrica

a perovskitului dublu, precum si in oxizii de suprafata.

Desi spectrul EDX a aratat un continut de W similar celor de Ba, Sr si Mg, spectrul XPS

de inalta rezolutie pt W4f ( Fig.3.5 a) ) are o intensitate mica. Picul larg, asimetric, localizat la o

energie de legiturd mai mare decit cea observatd pentru speciile W**, indicd neomogenititi in

compozitia chimici. Prezenta oxizilor superficiali indica posibila existentd a W>*,
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Fig.3.5. Spectrele in in inalta rezolutie ale BSMWO-II/cuart:: a) W4f; b)Ba 3d; c) Sr 3d; linia rosie indica
speciile in coordinare cubica in structura de dublu perovskit, linia albastra indica speciile de suprafata si
linia roz indica speciile din structura sub-stoichiometrica [40]

Pentru deconvolutia spectrului XPS W 4f s-au utilizat doi dubleti. Picurile localizate la
37.60 si 39.73eV, au fost atribuite stirii W®", tipicd pentru legitura W-O in structura cubici de
perovskit dublu [38-40]. Dubletul cu picurile XPS localizate la 36.53 si 38.73eV a fost atribuit
starii W°*,

Pentru deconvolutia spectrelor de inalta rezolutie ale Ba 3d, Sr 3d si Mg 1s am luat in
considerare formarea compusilor BaO2, SrOzsi MgO si starile din structura sub-stoechiometrica
(evidentiate de prezenta stirii W°*).

Deoarece bariul este un element inalt electropozitiv, va avea in compusii oxidului de
bariu intotdeauna starea 2*. Cea mai buna fitare pentru Ba 3d s-a obtinut in conditile in care
61.9% din speciile existente sunt localizate in structura stoechiometricd BaSrMgWOs, 25.4%
sunt localizate Tn structura sub-stoechiometrica de tipul Baz-(x+y)SrxMgyWOs si 12.7% pentru
oxizii de suprafata (Tabel 3.3)[41-43].

Spectrul in 1nalta rezolutie XPS Sr 3d a fost fitat utilizand trei dublete, restrictionate de o
largime a picurilor la jumatatea inaltimii de 2eV, o separare fixd intre dublete de 1.7eV

(despicarea spin-orbitd) si un raport al ariilor ds2 si ds2 de 3:2 [44,45].
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Fig.3.6. Spectrele in in inalta rezolutie ale BSMWO-Il/cuart: a) Mg 1s; b) Ols; Linia rosie indica speciile
in coordinare cubica in structura de dublu perovskit, linia albastra indica speciile de suprafata, linia roz

indica speciile din structura sub-stoichiometrica si linia portocalie indicd speciile adsorbite pe suprafata
[40]

Energia de legatura (eV)

Ca si bariul si strontiul, magneziul este si el un element inalt electropozitiv si in compusii
oxidici are starea Mg?*. Pentru deconvolutia spectrului de inalti rezolutie XPS Mg 1s s-a
considerat aceeasi repartitie a speciilor Mg?* (Fig.3.6 a)).

Pentru spectrul XPS O 1s a fost necesara introducerea a 5 picuri cu diferite valori pentru

FWHM, in procesul de fitare (Fig. 3.6. b), Tabelul 3.3).

Tabel 3.3: Energiile de legatura ale elementelor Ba 3d, Sr 3d, Mg 1s, W 4f, O 1s si C 1s observate in
spectrul de Tnalta rezolutie al probei BSMWO-II (V) si aria picurilor (%)[58]

Energia de legaturd (eV)
Ba 3d Sr 3d Mg 1s W 4f Ols Cls
Compus 3dsp2 3dsp 3dsp2 3dsp 1s 4f712 Afs) 1s 1s
BaSrMgWOsg 779.96 | 795.48 | 133.18 | 134.88 | 1304.27 | 37.60 | 39.90 | 530.11 -
Avria picului (%) 61.9 61.9 61.9 61.9 33.3 -
Baz-(xuy)SIxMgyWOs | 781.48 | 797.02 | 135.12 | 136.73 | 1305.33 | 35.93 | 38.73 | 531.63 -
Avria picului (%) 25.4 25.4 25.4 38.1 22.7 -
BaO,, SrO;, MgO | 782.32 | 797.71 | 136.33 | 137.33 | 1306.33 | - - | 53187 | -
Aria picului (%) 12.7 12.7 12.7 - - 11.4 -
C-C - - - - - 284.6
Avria picului (%) - - - - - - 46.7
OH; C-OH - - - - - 532.68 | 286.27
Avria picului (%) - - - - - 18.4 31.6
H.0; O,; C=0 - - - - - 534.00 | 287.41
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| Ariapicului (%) | - \ - | - - ] - [ 12 |27 |

Aria picurilor XPS atribuita diferitelor elemente prezente in cele trei specii identificate
prin BaSrMgWOs, Baz(x+y)SrxMgyWOs si oxizi de suprafatd (fazele adsorbite si carbonii
accidentali au fost neglijati) a fost utilizata pentru a determina compozitia elementelor chimice a

stratului subtire, in procente atomice. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 3.4.

Tabel 3.4: Compozitia chimica a elementelor probei BSMWO-I11/cuart [19]

Compusul Elemente, Atomic %
@) Ba Sr Mg W
BaSrMgWOs 40.39 5.38 5.38 5.38 5.38
Bay-(x+y)SrxMgyWOs 16.57 2.21 2.21 2.21 3.31
BaO;, SrO,, MgO 8.29 1.10 1.1 1.10 0.00
Total 65.25 8.69 8.69 8.69 8.69

Un studiu asemanator s-a efectuat si pentru probele tratate la 900 °C, respectiv pentru
pulberea sintetizata prin metoda autocombustiei.

In Fig. 3.7 sunt prezentate spectrele XPS largi ale BSMWO-III/cuart, BSCWO-III/cuart
si BSNWO-III/cuart. Spectrele evidentiaza prezenta picurilor XPS ale elementelor Ba, Sr, Mg,
Co, Ni, W s1 O, alaturi de picurile Auger.

Este de interes compararea spectrelor XPS in inaltd rezolutie pentru elementele comune
Ba 3d, Sr 3d si W 4f ale straturilor BSNWO-III/cuart si BSCWO-III/cuart. Aceasta comparatie
este detaliatd in continutul tezei.

Spectrele XPS ale W 4f, Ba 3d si Sr 3d ale pulberii BSMWO sintetizatd prin metoda
autocombustiei au fost fitate utilizdnd doi dubleti.

Deconvolutia XPS a spectrului W 4f a evidentiat un dublet a carui picuri sunt localizate
la energii mai mici in comparatie cu cele observate pentru straturile subtiri (Fig.3.8 a)). Spectrul
XPS Ols in 1nalta rezolutie a necesitat 5 picuri XPS atribuite oxigenului din cele doud faze ,

oxigenului din reteaua cu vacante si oxigenului adsorbit chimic (Fig. 3.8 b)).
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Fig.3.7. Spectrele XPS largi ale straturilor subtiri tratate la 900 °C

In ceea ce priveste celelalte spectre in inaltd rezolutie ale pulberii, Ba 3d, Sr 3d si Mg
2p, acestea sunt deplasate spre valori mai mici comparativ cu cele observate pentru straturile
subtiri si fitarea lor a necesitat introducerea unui al doilea spectru asociat celei de a doua faze

evidentiate in difractia de radiatie X.
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Fig.3.8. Spectrele XPS in inaltd rezolutie ale pulberii, BSMWO: a)W 4f; b)O 1s
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3.3. Studiul proprietatilor optice ale straturilor subtiri BaSrMWOQOs
(M=Mg,Ni,Co)

Studiul proprietatilor optice ale straturilor subtiri BSMWO-I/cuart si
BSMWO-II/cuart

Proprietatile optice ale straturilor subtiri au fost examinate intr-un domeniu al lungimilor
de unda cuprinse intre 200 si 1200nm, folosind un spectrofotometru Uv-Vis cu dublu fascicul,
Shimadzu 2450, pentru a obtine informatii legate de banda interzisa, de energia Urbach, si de
coada de absorbtie de energie slaba.

Fig.3.9 a),b),c) si Fig.3.10 a),b) aratd rezultatele obtinute din masuratorile de
transmitanta. Straturile subtirit BSMWO-I/cuart st BSMWO-II/cuart depuse prin spin-coating si
tratate la 800 °C respectiv tratate suplimentar la 850 °C prezintd o transmitanta ridicatd, mai mare
de 80% in domeniul UV, ajungand sa fie mai mare de 90% Tn domeniul vizibil (Fig. 3.9 a)).

Dependenta coeficientului de absorbtie de energia fotonilor pentru proba BSMWO-
[I/cuart prezintd valori mai mari comparativ cu coeficientul de absorbtie pentru proba BSMWO-
I/cuart pand la 1.9eV (650nm) , cind valorile devin comparabile si chiar mai mici la valori
scazute ale energiei (Fig. 3.9 b)). Ambele reprezentari grafice evidentiaza o coada care poate fi
atribuita prezentei dezordinii si defectelor, iar forma reprezentarilor permite atat tranzitii directe

cat si indirecte.
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Fig.3.13: Proprietatile optice ale probelor BSMWO-I/cuart si BSMWO-II/cuart: a) spectrul de transmisie;
b) coeficientul de absorbtie; ¢) determinarea energiei benzii interzise pentru o tranzitie directa

Valorile obtinute pentru energia benzii interzise (Tabel 3.6) sunt mai mari decat cele
obtinute pentru ceramica sintetizatd prin metoda reactiei in fazd solida, atat pentru tranzitiile
directe (Egair= 3.7 eV) si cat si pentru tranzitiile indirecte (Eging= 3.11 eV) [46].

Exista si o coadd in zona energiei de absorbtie slabe. Energia asociata cu aceasta coada se
noteazd Et. Daca energia Urbach este cauzata de dezordine, energia cozii slabe de absorbtie este

cauzata de defecte si stresul din retea.
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Fig. 3.10: Proprietatile optice ale probelor BSMWO-I/cuart si BSMWO-II/cuart : a) determinarea energiei

benzii interzise pentru o tranzitie indirectd, b) determinarea energiei Urbach si a energiei absorbtiei slabe
a cozii, E; [40]

Fig. 3.10 b) prezintd reprezentarea grafica In o =f (hv) care permite determinarea
energiilor Ey si Et prin fitarea portiunii liniare a curbei cu o linie dreaptd in cele doud regiuni.
Valorile mari ale celor doua energii (Tabel 3.6) indica dezordine, in concordanta cu rezultatele
XRD, SEM si XPS. Descresterea valorilor acestora odata cu tratarea probelor 1a temperaturi mari
se datoreaza Tmbunatatirii cristalinitatii straturilor si elimindrii unei parti din defecte si din stresul

din retea.

Tabel 3.6: Proprietatile optice ale straturilor subtiri: transmitanta T, coeficientul de absorbtie a, energia
benzii interzise pentru tranzitii directe si indirecte Eggir si Eging, €nergia Urbach Ey si energia cozii slabe de

absorbtie, Et

Proba d(m) | T(450nm) | o (2.75¢eV) Eqair (V) Egina(eV) Eu (eV) Er(eV)
(%) (cm™)
BSMWO-I 150 88.3 6734.6 5.21 3.90 0.756 1.433
BSMWO-II 150 83.3 9705.7 4.69 3.77 0.610 0.914
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Studiul proprietatilor optice ale straturilor subtiri cu compozitia BaSrMWOes.

s (M=Mg, Ni, CO)

Un studiu asemanator s-a efectuat pentru straturile subtiri tratate suplimentar la 900°C.
Tratamentul termic la 900°C a avut ca efect micsorarea transmitantei probelor si

deplasarea marginii benzii de absortie spre rosu.

1004 1.2%10%
. 1,0%105 4
. 80- Wo-0 Co?*
c\a T
= Co™ 8.0x10* 4
c - -
,-2 60 » <
3 Co?"+WO, § 6.0x10* BSCWO-lllicuart
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c i 3
& 40 40%104 /
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BSCWO-llifcuart
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Fig.3.11. Proprietatile optice ale straturilor subtiri tratate la 900 °C: a) spectrul de transmisie; b)

dependenta de energia fotonului a coeficientului de absorbtie; c¢) determinarea valorii benzii interzise
pentru tranzitia directa
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Fig.3.12. Proprietatile optice ale straturilor subtiri tratate la 900 °C: a) determinarea valorii benzii
interzise pentru tranzitia indirectd; b) determinarea energiilor Ey si Et

Analiza dependentei coeficientului de absorbtie de energia fotonului a condus la
concluzia cd tratamentul termic efectuat la 900°C determind cresterea valorii coeficientului de
absorbtie 1n regiunea UV si micsorarea lui In domeniul vizibil comparativ cu straturile subtiri
tratate la 850°C (Fig. 3.11 b)).

In Fig.3.11 c) si Fig.3.12 a) sunt prezentate modurile de determinare a energiilor benzii
interzise pentru cele doud tipuri de tranzitii permise. Rezultatele obtinute aratd o dependenta a

energiei benzii interzise de natura cationului (Tabel 3.7).

Tabel 3.7: Proprietatile optice ale straturilor subtiri: transmitanta T, coeficientul de absorbtie a, energia
benzii interzise pentru tranzitii directe si indirecte Egir si Eging, €nergia Urbach Eu si energia cozii

absorbtiei slabe, Et

Proba d(m) | T(450nm) | o (2.75¢eV) Egair (€V) Egina(eV) Eu (eV) Er(eV)
(%) (cm)
BSMWO-III | 150 73,0 2078,0 4,02 2,98 0.871 1.885
BSNWO-III 150 65,0 2855,0 3,57 3,02 2,727 4,167
BSCWO-III 150 60,0 327344 3,42 2,54 3,378 4,075

Investigarea energiilor Urbach, Eu, si a cozii absorbtiei slabe, Et (Fig. 3.12 b)) a
evidentiat valori mari ale acestora. Cele mai mici valori s-au evidentiat pentru stratul subtire
BSMWO-III/cuart, valorile corespunzdtoare pentru straturile BSCWO-III/cuart si BSNWO-

[II/cuart fiind mult mai mari.
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CAPITOLUL IV

STUDIUL NANOCOMPOZITELOR GRAFENA/PDMS

4.1. Obtinerea nanocompozitelor grafena/PDMS

In realizarea nanocompozitelor s-a folosit drept matrice un polidimetilsiloxan (PDMS) (-[O-
Si (CH3)2]n-) cu masa moleculara de 120.000 g/mol, iar drept armatura s-a folosit pulbere de
grafend comerciala.

Inainte de realizarea nanocompozitelor, grafena a fost supusa unui tratament de suprafati cu
hexametildisilazan (HMDS), intr-un pahar Berzelius, sub agitare mecanica, timp de 16 ore [47].
Aceastd primd etapa are un rol important in imbunatétirea compatibilizdrii grafenei cu matricea
polimerica siloxanicd [48]. Dupa cele 16h, pentru eliminarea excesului de HDMS, amestecul a
fost spalat prin centrifugare cu toluen (15min/ 600rpm/ 3x). Dupa spalare, grafena a fost uscata
ntr-o etuva cu vid timp de 24 ore.

Obtinerea nanocompozitelor cu grafena a necesitat parcurgerea urmatoarelor etape:

- dizolvarea cantitatii de polimer necesard in toluen, sub agitare mecanica timp
de 10 minute;

- adaugarea cantitatii de pulbere de grafend, dispersata apoi prin ultrasonare (
3minute, 60Hz, 0,5 cicluri), urmata de 10 minute de agitare mecanica;

- adaugarea cantitatii necesare de agent de reticulare, ortosilicat de tetraetil
(TEOS) 1n cazul nostru, tot sub agitare mecanica, timp de 7 minute;

- adaugarea cantitatii de catalizator, dilaurat de dibutiltin (DBTDL) in cazul
nostru, finalizata cu alte 4 minute de agitare mecanica.

Solutiile obtinute au fost depozitate sub forma de straturi groase pe suporturi speciale si
au fost lasate la temperatura camerei timp de 48 ore pentru evaporarea lenta a solventului, dupa
care au fost dezlipite si pastrate Intre doua folii transparente (Fig.4.1).

Grosimea straturilor groase este de aproximativ 260+ 7um. S-a observat ca aceasta

grosime nu a fost afectata de cantitatea de grafend adaugata.
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Fig.4.1. Nanocompozite grafend/PDMS sub forma de straturi groase

Prin modificarea cantitétii de grafend, am obtinut nanocompozite de diferite concentratii
(0.05%, 0.1%, 0.5%, 1%, 1.5%). De asemenea, pentru comparatii ulterioare, am realizat si o

proba cu 0% grafena.

4.2. Investigarea structurii si morfologiei nanocompozitelor

grafena/PDMS

Studiul SEM

Investigatia SEM a fost efectuata cu ajutorul unui microscop electronic de baleiaj Verios
G4 UC si a fost utilizata pentru a evalua distributia si gradul de exfoliere a grafenei in matricea
polimerica. In figurile de mai jos (Fig. 4.2a)-d) ) se pot observa cateva imagini SEM ale grafenei
comerciale, precum si ale unor probe de concentratii 0.1% si 1.5%. Nanocompozitele prezinta o

morfologie omogena pentru concentratii sub 1.5%.
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500nm

Fig.4.2 Caracterizare SEM a suprafetelor: a) grafend; b) 0.1% grafena; c) 1,5% grafend; d) sectiune
transversala, 0,1% grafena

Foitele de grafend sunt dispersate la intdmplare in matricea de PDMS, in cazul
concentratiilor mici de grafena (0,1%). Odata cu cresterea continutului de grafena, aceste foite au
tendinta de a se alinia paralel cu suprafata matricei, suferind chiar si procese de

suprapunere/ingramadire.

Studiul XRD

Tehnica XRD a fost folositd pentru determinarea distantei interplanare a grafenei precum
si gradul de exfoliere a acesteia in PDMS.

Structura nanocompozitelor obtinute a fost analizata cu ajutorul Difractometrului
Shimadzu LabX XRD-6000 utilizind radiatia CuK, ( A = 1. 54059 A) in configuratic Bragg-
Brentano.

Difractogramele (Fig.4.3) prezinta picuri asociate difractiei pe faza cristalina, impuse
peste un halou amorf caracteristic structurii polimerului.

Picul ascutit de difractic de la 20 = 26.6°, observat in difractograma grafenei este
corespunzator planului (002) tipic pentru grafit (d = 0.337 nm).

Odata cu dispersia in PDMS, picul ascutit caracteristic grafenei slabeste, indicand faptul
ca foitele de grafena sunt partial exfoliate. Utilizand relatia lui Debye-Scherrer, am calculat

diametrul mediu al cristalitelor (Tabelul 4.1). Rezultatele ne arata valori de aproximativ 40nm.
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Fig. 4.3 Difractogramele nanocompozitelor grafena/PDMS

Una din concluziile acestui tip de investigatie fiind faptul ca grafena este partial exfoliata,
acest lucru ne-a dus cu gandul la inserarea in aceste nanocompozite a unei cantitati de SiO», ce
ar putea ajuta la o mai buna exfoliere a grafenei In polimer, care reprezintd o tema de mare

interes Tn acest domeniu.

Tabel 4.1: Calculul diametrului mediu al cristalitelor pentru nanocompozitele grafeni/PDMS

Peak (002)
Proba 20 (grade) FWHM (grade) D (nm)
grafena 26.67 0.223 38.2
0.1% grafena 26.61 0.210 40.5
0.5%grafena 26.64 0.217 39.2
1% grafena 26.63 0.211 40.3
1.5% grafena 26.62 0.217 39.2

A fost calculat gradul de cristalinitate al probelor utilizand ariile de sub picul cristalin si
de sub haloul amorf, iar rezultatele sunt trecute in Tabelul 4.2. Observim cid acesta Se

imbunatateste odata cu cresterea concentratiei de grafena.

Tabel 4.2: Gradul de cristalinitate (Xc) al nanocompozitelor grafend/PDMS

Proba 0.1% grafena 0.5% grafena 1% grafena 1.5% grafena
Xe 0.01 0.07 0.09 0.13
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Studiul FTIR

Spectrele FTIR ale nanocompozitelor din domeniul 350 — 1500 cm™ au fost inregistrate
cu ajutorul unui Spectrometru FTIR, model Bruker Vertex 70, si pot fi observate in Fig.4.6.
Acestea indica benzile IR specifice matricei polimerice. Comparativ cu spectrul probei cu 0%
grafend, existd doar o modificare vizibild ce se regaseste in spectrul celorlalte nanocompozite, si
anume: o diminuare a benzii IR localizati la 467 cm™ (care apare shiftati la 450 cm™) si atribuit
deformarii scheletale ale Si-O-Si. Aceastd modificare poate fi in corelatie cu anumite schimbari
produse 1n ordinea matricei polimerice. Banda IR vizibild in spectrul PDMS-ului reflecta starea
cauciucoasi (467 cm ) iar banda IR vizibild la 450 cm™ aratd prezenta unei fractii cristaline a

polimerului.

p—PDMS
p——0.1% grafena
-0.5% grafena
p—1% grafena
== 1.5% grafena

Si-O-Si 1009

Si-0-Si 1073

Si-CH3 1261

Absorbanta (unit. arb.)

Si-0O-Si 467

i Si-C 1406

1500 Y 1
Numair de undi (cm )

Fig.4.4: Spectrul FTIR al nanocompozitelor grafenda/PDMS

Studiul RAMAN

Spectrele Raman ale probelor excitate cu radiatia monocromatica cu A = 633nm au fost
nregistrate cu ajutorul unui Renishaw inVia Raman Microscope (timp de expunere 15s) si sunt
prezentate in Fig. 4.7.

Toate probele contin pic-uri similare cu cele ale PDMS. Nanocompozitele prezinta, de

asemenea, si picurile asociate deplasdrilor Raman reprezentative pentru grafena. Acestea includ
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banda G si banda 2D, benzi vizibile si In spectrele noastre. Aceste picuri au fost intens studiate si
apar la aproximativ 1570 cm? (1578 cm™ | in cazul nostru) si respectiv, 2700 cm™ (2680 cm?, in
cazul nostru).

Nanocompozitele pe bazd de grafend sunt caracterizate si de banda D, care apare la
aproximativ 1350 cm™ (1333 cm?, in cazul nostru) , care este asociati cu defectele din grafeni si

este strict legatd de dimensiunea domeniilor sp?. Raportul dintre intensititile benzilor D si G este
ilustrat n Tabelul 4.3.

1.5% grafena

1% grafena

R

Intensitate (unit.arb.)

0.1% grafena

Numir de unda (cm'l)

Fig. 4.5: Spectrul Raman al nanocompozitelor grafena/PDMS

Tabel 4.3.: Raportul intensitatilor benzilor D si G din spectrul Raman

Proba 0.1% grafena 0.5% grafena 1% grafena 1.5% grafena

Io/le 0.51 0.31 0.49 0.37

4.3 Studiul proprietitilor functionale ale nanocompozitelor
grafena/PDMS

Studiul proprietatilor optice

Spectrele UV-Vis au fost finregistrate cu ajutorul unui Spectrofotometru Uv-Viz

SPECORD 200 Analytica Jena. Acestea au fost masurate In modul transmitanta si sunt
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prezentate in Fig.4.6. Spectrele confirma transparenta nanocompozitelor in regiunea vizibila a
spectrului (400-800nm), pana la valori de 80% la 600nm pentru proba cu 0.05% grafena.

Transmitanta este, oricum redusa semnificativ odata cu cresterea cantitatii de grafena.

5|
100 PDMS 0.05% grafena
0.05% grafena 40
80
=\? 0.1% grafeﬁ gl
z 60 9
g )
; 40 0.5% grafena -E 20,
-
= 20
10
1% grafena
o Eg=480eV
1.5% grafena
00 00 500 T00 T000 .0 15 20 25 30 35 40 45/50 55 6.0 65 7.0
hv(eV)
AMnm) (eV) b
a) )

Fig.4.6: Proprietatile optice ale nanocompozitelor grafena/PDMS: a) spectrul de transmisie, b)
determinarea energiei benzii interzise pentru o tranzitie directa

Pentru determinarea lirgimii optice a benzii interzise s-au folosit reprezentirile (ahv)? in

functie de hv pentru tranzitii directe si (ohv)Y/ in functie de hv pentru tranzitii indirecte ( Fig. 4.6
b), Tabel 4.5).

Se observa ca energia benzii interzise scade odata cu cresterea continutului de grafena (cu

exceptia probei cu 0.5% grafena), atat pentru tranzitiile directe,cét si indirecte.

Tabel 4.5: Valorile largimii optice ale benzii interzise pentru cele doua tipuri de tranzitii

Proba Eg (eV)- tranzitii indirecte (M=2) Eg (eV)- tranzitii directe (m=1/2)
0% (PDMS) 5.49 4.96
0.05% grafena 5.40 4.80
0.1% grafena 5.32 4.60
0.5% grafena 5.55 491
1% grafena 5.23 4.44
1.5% grafena 4.72 3.16
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Studiul proprietatilor dielectrice

Proprietatile dielectrice au fost masurate cu ajutorul unui Spectrometru dielectric-
CONCEPT 40 ( Novocontrol Technologies GmbH, Germania) in gama de frecvente 102-10° Hz,
la temperatura camerei si sunt ilustrate in Fig. 4.7, a)-C).
mici datoritd acumularii de sarcini electrice la interfata celor doud materiale, in cazul nostru,

matricea de PDMS si grafena.

¢4 —PDMS 2.s| —— PDMS
—0.1% grafena 24 ——0.1% grafena
6.0 () 5% grafena ' . -0.5% grafena
— 1% grafena —— 1% grafena
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1.6
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Fig.4.7: Proprietatile dielectrice ale nanocompozitelor grafend/PDMS: a) dependenta partii reale a

......

frecventa, c¢) dependenta conductivitatii electrice de frecventa
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dielectrice cresc odatd cu cantitatea de filler. (Fig.4.7 b)). Aceastd imbunatatire a constantei
dielectrice a compozitelor in raport cu PDMS poate fi atribuitd alinierii foitelor de grafend in
matricea polimericd si formarea unor retele de micro-condensatori. Cea mai mare valoare a
permitivitatii dielectrice se inregistreaza la frecvente mici (&,=6,33 pentru proba ce contine 1,5%
grafend, comparativ cu &,.=3,63 pentru matricea polimericd), dar pierderile dielectrice au crescut,
de asemenea.

In ceea ce priveste conductivitatea probelor analizate (Fig.4.7 c)), acestea prezinti
conductivitdti scazute, avand un caracter de izolatori.

Ca o masura cantitativa a imbunatatirii relative a permitivitatii dielectrice intr-o matrice
polimerica, am calculat cifra de merit a acestora. Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabel
4.6 si ne arata faptul ca proba cu 0.1% grafend prezintd cea mai bund imbunatatire a
permitivitatii dielectrice, dar toate valorile cifrelor de merit sunt mari comparativ cu alte cateva
tipuri de nanocompozite pe baza de siliconi si filleri cu constantd dielectricd mare, din literatura.

......

comparativ cu concentratia mica de filler folosita.

Tabel 4.6: Cifra de merit calculata pentru nanocompozite grafend/PDMS pentru frecventa de 1Hz

Proba 0.1% grafena 0.5% grafena 1% grafena 1.5% grafena
FoM (1Hz) 45.07 23.09 25.91 33.23

4.4 Obtinerea nanocompozitelor grafena/PDMS + SiO>

Pentru a obtine o mai bund exfoliere a grafenei In matricea polimericd, am incercat sa
inseram si o anumita cantitate de SiO2 In nanocompozitele noastre, cu scopul Imbundtatirii
proprietétilor acestora.

Asadar, am pastrat aceleasi cantitati de substante, la care am adaugat 0,08g SiO2, pe care am
supus-o aceluiasi procedeu de agitare mecanica, timp de 60minute.

Am obtinut astfel nanocompozite cu aceleasi concentratii de grafend (0,1%, 0,5%, 1%,

1,5%), nsa avand incorporate si SiO2. De data aceasta, am ales sa le depozitdm atét In aceleasi
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conditii ca primele tipuri de probe obtinute (adicd sub forma de straturi groase), cat si sa
depunem sub forma de straturi subtiri, pe substrat de sticld, prin metoda spin coating.

Pentru obtinerea straturilor subtiri, sticla a fost spalata si pregatita in prealabil. Apoi, la
temperatura camerei, pentru fiecare probd au fost depuse cate 3 straturi, la o vitezd de

500rotatii/minut, timp de 30 secunde.

4.5 Investigarea structurii si morfologiei nanocompozitelor

grafena/PDMS + SiO2

Studiul XRD

Difractogramele (Fig.4.8) au un aspect similar celor din Fig. 4.3, adica prezintd, de
asemenea, picuri asociate difractiei pe faza cristalina, impuse peste haloul amorf caracteristic

structurii polimerului.

1.5% grafena

sl

AR d Sy
0.5% grafena

Intensitate (unit.arb.)

0.1% grafena

5 10 15 20 25 30 35 40 35
20 (grade)

Fig.4.8: Difractogramele nanocompozitelor grafena/PDMS + SiO»

Cu exceptia probei cu 0,1% grafena + SiO2, se observa acelasi pic ascutit de difractie de
la 260 = 26.4°, corespunzator planului (002) tipic pentru grafit (d = 0.337 nm). Disparitia picului
de la 20 = 26.4° pentru probele cu 0,1% grafena +SiO> (straturi groase dar si subtiri) (Fig.4.8 si

Fig.4.9) indica faptul ca SiOz ar putea juca un rol important in procesul de exfoliere a grafenei.
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Am calculat din nou diametrul mediu al cristalitelor (Tabelul 4.7). Rezultatele ne arata
valori ce scad odata cu cresterea continutului de grafena (de la 160.7nm pentru proba cu 0.5%

grafend la 67.6nm pentru proba cu 1.5% grafend).

Tabel 4.7: Calculul diametrului mediu al cristalitelor pentru nanocompozitele grafena/PDMS + SiO;

Proba Peak (002)
20 (grade) FWHM (grade) D (nm)
0.5% grafena 26.5 0.053 160.7
1% grafena 26.5 0.075 113.6
1.5% grafena 26.45 0.126 67.6

Se observa, de asemenea, aceeasi tendintd de imbunatatire a gradului de cristalinitate

odata cu cresterea concentratiei de grafena (Tabel 4.8).

Tabel 4.8: Gradul de cristalinitate al nanocompozitelor grafena/PDMS + SiO;

Proba 0,5% grafena 1% grafena 1,5% grafena

Xe 0.007 0.01 0.03

4.6 Investigarea structurii si morfologiei nanocompozitelor

grafena/PDMS + SiO2 (depuse ca straturi subtiri)

Studiul XRD

Fig.4.9 prezinta difractogramele probelor ce contin si SiO2, si care au fost depuse ca
straturi subtiri prin metoda spin coating. Observam, de asemenea, lipsa picului ascutit de la 26 =
26.4° pentru proba cu 0.1% grafena. Pentru diametrul mediu al cristalitelor am gasit valori de
aproximativ 20-30nm, mai mici decat cele obtinute pentru filmele groase (Tabel 4.9). Valorile

gradului de cristalinitate al probelor se regasesc in Tabelul 4.10.
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Fig.4.9: Difractogramele nanocompozitelor grafena/PDMS + SiO- (depuse pe sticla)
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Tabel 4.9: Calculul diametrului mediu al cristalitelor pentru nanocompozitele grafena/PDMS + SiO;

(depuse pe sticld)
Proba Peak (002)
20 (grade) FWHM (grade) D (nm)
0.5% grafena 26.48 0.242 35.21
1% grafena 26.5 0.415 20.53
1.5% grafena 26.48 0.286 29.79

Tabel 4.10: Gradul de cristalinitate al nanocompozitelor grafena/PDMS + SiO; (depuse pe sticla)

Proba 0,5% grafena 1% grafena 1,5% grafena
Xe 0.067 0.07 0.09
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CONCLUZII

Rezultatele obtinute in aceastd lucrare sunt semnificative atat pentru domeniul
compusilor oxidici cu structurd de tip perovskit, cat si pentru domeniul nanocompozitelor
polimerice pe baza de grafena.

Este primul studiu care investigheaza compusii BaSrMWOe, unde M = Mg, Co, Ni,
obtinuti sub formad de straturi subtiri utilizdnd metoda spin coating, comparativ cu compusii
masivi obtinuti prin metode clasice.

Contributii importante au fost aduse in ceea ce priveste influenta tratamentelor post
depunere asupra proprietatilor structurale si optice ale compusilor BaSrMWOs, precum si
influenta concentratiei de grafena si a unui adaos de silice asupra proprietatilor structurale si
dielectrice ale unor nanocompozite grafend/polidimetilsiloxan.

S-a constatat cd tratamentul termic post depunere influenteaza structura si morfologia
straturilor subtiri, avand efect si asupra proprietatilor optice.

Subliniem faptul ca utilizdnd o metoda ieftind de depunere, precum spin coating, am
reusit sa obtinem straturi subtiri cu transparenta ridicatd, avand o structurd cubicd texturatd, cu
grupul de simetrie Fm-3m, cu grosimi de 150nm pentru stratul subtire de BaSrMgWOe.

Investigatiile XRD, XPS, SEM si EDX au evidentiat cd un tratament termic post
depunere la 800°C timp de o ora da nastere unei structuri amorfe cu precipitati pe suprafatd. Un
tratament suplimentar la 850°C timp de 1h 45 de minute (sau 900°C, timp de 45 de minute) este
necesar pentru demararea procesului de cristalizare si dizolvarea precipitatilor.

Investigatiile asupra proprietdtilor optice au permis determinarea energiilor benzilor
interzise si au oferit informatii despre energia Urbach si despre coada de absorbtie de energie
slaba. Valorile obtinute pentru straturile subtiri nanocristaline sunt mai mari comparativ cu
valorile observate pentru compusii masivi din studiile anterioare datorita efectului cuantic de
dimensiune si a continutului de defecte.

Pentru aceste straturi ar fi interesant de studiat efectul unui tratament termic post
depunere la o temperatura mai mare de 900°C asupra structurii si proprietatilor optice. Totodata,
merita investigate si proprietdtile lor dielectrice sau fotocatalitice, pentru viitoare posibile

aplicatii ca si senzori.

47



In ceea ce priveste nanocompozitele grafeni/PDMS, am demonstrat cd proprietitile lor
structurale, optice si dielectrice sunt dependente de concentratia de grafend, precum si de gradul
de exfoliere a acesteia.

Din investigatiile XRD am constatat o imbunatatire a gradului de cristalinitate al
nanocompozitelor odata cu cresterea concentratiei de grafena.

Am observat cad incorporarea grafenei ca si filler in matricea PDMS-ului poate afecta
mult transparenta opticd a nanocompozitelor. Determinarea energiilor benzilor interzise ne-a
ardtat ca aceste valori descresc odata cu cresterea concentratiei de grafena.
dielectrice odatd cu cresterea concentratiei de grafena. Totodata, dependenta conductivitatii de
frecventa ne-a confirmat caracterul de izolatori al nanocompozitelor.

Studii viitoare mai aprofundate sunt necesare a fi efectuate asupra nanocompozitelor
grafend/PDMS cu adaos de silice, pentru a verifica mai buna exfoliere a grafenei in matricea
polimerica, precum si proprietatile imbunatatite ale nanocompozitelor, ce decurg ca urmare a

acestui fapt.
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