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Cod fiscal: RO 2788151                                                                           

 

 

 

RAPORT ANUAL DE ACTIVITATE 

privind desfăşurarea programului nucleu 

”Tehnologii emergente pentru materiale neferoase multifuncționale cu proprietăți programate”, 

acronim MULTIMET Cod: PN 1919  

anul 2022 

 

 

Durata programului: 4 ani 

Data începerii: 03.01.2022  Data finalizării: 09.12.2022 

 

1. Scopul programului:  

 
Programul Nucleu MULTIMET și-a propus, ca într-o perioada de patru ani, să integreze 

tehnologiile emergente (fabricare aditiva și respectiv depuneri fizice în fascicul de electroni) și 
procesele electrochimice în domeniul dezvoltarii unor noi materiale pe baza de metale neferoase, 
prietenoase cu mediul, durabile, cu funcționalități imbunatatite și valoare adaugata cu scopul 
pregătirii transpunerii acestora de la idee la produse cu potential ridicat de implementare în industrie. 

 

2. Modul de derulare al programului: 

 

2.1. Descrierea activităţilor (utilizând şi informaţiile din rapoartele de fază, Anexa nr. 10) 
 

Proiectul 1: Cod PN 19190101; Denumire: Structuri 3D pe baza de materiale avansate, realizate prin 

fabricare aditiva, cu aplicatii de mediu si stocare de energie. 

 
Scopul proiectului consta în integrarea sintezei hidrotermale la presiuni înalte cu fabricarea aditiva 
pentru dezvoltarea a doua tipuri de structuri 3D; 1) structuri pe baza de nanotuburi de carbon și/sau 
oxizi metalici (ZnO, ZrO2) pentru aplicatii de mediu; 2) structuri pe bază de nanotuburi de carbon 
functionalizat cu ZnO pentru stocarea energiei. 
 
Obiectivele specifice ale proiectului: 
- demonstrarea potentialului tehnologiei emergente de fabricare aditiva 3D printing de a fi utilizata 
pentru realizarea structurilor hibride CNT-oxizi metalici; 
- realizarea modelului experimental al celor 3 tipuri de membrane pe baza de nanotuburi de carbon 
si/sau oxizi metalici cu potentiale aplicatii în tratarea apelor reziduale și/sau contaminate; 
- modelarea proceselor de adsorbtie a metalelor din solutie (ape reziduale); 
- proiectarea si realizarea unei instalatii prototip pentru testarea capacitatii de retinere a ionilor de 
metale din ape reziduale de catre membranele obtinute; 
- diseminarea rezultatelor prin comunicari stiintifice la conferinte si publicatii cotate ISI. 

 
Faza 12 - Corelarea proprietăților termice cu microstructura și compozitia structurilor 3D 

impregnate cu PCM 

Obiectivul fazei: stabilirea unei corelații între caracteristicile fizico-chimice ale structurilor 3D 
impregnate cu PCM si proprietățile termice ale acestora. 
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Rezumatul activitatilor față de obiective: 

 

Structurile 3D pe baza de ZnO-CNT obținute prin fabricare aditivă în etapele anterioare ale 
proiectului, au fost tratate termic în cuptorul Carbolite pentru îmbunătățirea rezistenței mecanice și apoi 
impregnate cu două tipuri de săruri cu rol de PCM (materiale cu schimbare de fază): KNO3 și KNO3: NaNO3 
raport 1:1 (procente de volum). Pentru a stabili o corelație între caracteristicile fizico-chimice ale 
structurilor 3D impregnate cu PCM și proprietățile termice ale acestora, probele studiate au fost supuse 
caracterizărilor morfostructurale prin tehnica SEM-EDX, respectiv analizei termice prin metodele DSC și 
DSC-TG (cicluri încălzire-răcire). Rezultatele obținute au fost comparate cu cele obținute anterior pentru 
structuri 3D de ZnO-CNT impregnate cu NaNO3 și s-a constatat că sărurile anorganice sunt prezente doar 
pe suprafața structurilor 3D pe bază de ZnO-CNT. Structurile 3D impregnate cu NaNO3 (prezentate în 
etapa 10 a proiectului), respectiv cu amestecul de NaNO3-KNO3 sunt stabile termic. 
 

Corelarea proprietăților termice cu microstructura și compoziția structurilor 3D impregnate cu PCM 

 

Caracterizarea morfostructurală a structurilor 3D 
Morfologia structurilor 3D prezentată în Figura 1, arată grosimea firelor structurilor 3D 

neimpregnate, care variază în intervalul 354-391 µm, în conformitate cu diametrul duzei de 400 µm 
(figura 1a). Contracția se datorează tratamentului termic al structurilor imprimate 3D. Distanța dintre 
firele structurii 3D neimpregnate este de 1,17-1,19 mm. Diferența dintre valoarea setată inițial (1,3 mm) 
și valoarea reală obținută prin procesul de imprimare 3D se poate datora și contracției materialului în 
timpul tratamentului termic.  

După impregnare, se observă că grosimea firului a crescut până la 448 µm, în cazul probei 
impregnate cu azotat de sodiu (figura 1d), datorită prezenței sării NaNO3. Distanța dintre fire este 
aproape similară cu cea a structurii 3D neimpregnate (1,17-1,18 mm). Există, de asemenea, unele regiuni 
în care această distanță este aceeași cu valoarea setată (1,31 mm).  

În cazul probelor impregnate cu KNO3 (figura 1g), grosimea firelor variază între 410 -420 µm, în 
timp ce distanța dintre acestea rămâne aceeași (1,32-1,34 mm) ca la structurile neimpregnate.  

Structurile 3D impregnate cu un amestec de săruri NaNO3:KNO3 au o grosime mai mare a firului, 
și anume 467 -584 µm (figura 1j), dar distanța dintre fire este aceeași (1,3-1,31 mm). 

Aceste rezultate sugerează faptul că sărurile anorganice sunt prezente doar pe suprafața 
structurilor 3D de ZnO-CNT și sunt confirmate de aspectul morfologic al firelor (figurile 1b, 1e și 1h). Astfel, 
figura 1e ilustrează clar prezența azotatului de sodiu pe suprafața structurii ZnO-CNT. Figura 1h indică 
faptul că particulele de formă aciculară specifice KNO3 au aderat pe suprafața materialului pe bază de 
ZnO-CNT. Spectrele EDS prezentate în figurile 1f, 1i și 1k au identificat existența sărurilor anorganice pe 
suprafața materialelor ZnO-CNT prin prezența elementelor Na (figura 1f) și K (figurile 1i și 1k). 
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Figura 1. Micrografii SEM ale structurilor 3D bazate pe ZnO-CNT: a) Structura 3D înainte de impregnare; 

b) morfologia firului înainte de impregnare; c) spectrul EDS al probei neimpregnate; d) Structura 3D 
după impregnare cu NaNO3; e) morfologia firului după impregnarea cu NaNO3;  f) spectrul EDS al probei 

impregnate cu NaNO3; 
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Figura 1 (continuare). Micrografii SEM ale structurilor 3D bazate pe ZnO-CNT: g) Structura 3D după 

impregnarea cu KNO3; h) morfologia firului după impregnarea cu KNO3; i) spectrul EDS al probei 
impregnate cu KNO3; j) Structura 3D după impregnare cu NaNO3: KNO3=1:1; k) Spectrul EDS al probei 

impregnate cu NaNO3 : KNO3=1:1 
 
Caracterizarea proprietăților termice ale structurilor 3D impregnate cu PCM 
 

a)  Caracterizarea structurilor 3D pe baza de ZnO-CNT prin metoda DSC 
Structurile 3D pe bază de ZnO-CNT au fost caracterizate prin calorimetrie diferențială de baleiaj atât 

înainte, cât și după impregnarea cu săruri anorganice (materiale PCM). După cum era de așteptat, nu s-
au observat efecte termice în proba neimpregnată, prezentată în figura 2. 
 

 
Figura 2. Graficul DSC al unei structuri 3D de ZnO-CNT înainte de impregnarea cu PCM 
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Figura 3. Graficul DSC al unei structuri 3D ZnO-CNT impregnate cu KNO3. 5 cicluri termice de încălzire - 

răcire 
 

Maximul endoterm de la 327.6°C observat în figura 3 în primul ciclu de încălzire ar putea fi atribuit 
procesului de topire a KNO3, urmat de recristalizare la temperatura de 292.6°C. Punctul de topire scade 
la 320°C după 5 cicluri termice, în timp ce recristalizarea are loc în jurul valorii de 293°C. Entalpiile mici 
de topire și recristalizare (1÷3 J/g și respectiv -2,5÷-2,6 J/g) pot sugera că impregnarea cu KNO3 a 
structurilor 3D de ZnO-CNT este mai puțin eficientă decât in cazul NaNO3. Maximele endoterme care apar 
la 138-142 °C și 238.8 °C ar putea fi explicate prin transformări polimorfe ale KNO3. 

 
Figura 4. Graficul DSC al unei structuri 3D ZnO-CNT impregnate cu amestecul KNO3:NaNO3=1:1. 5 cicluri 

termice de încălzire - răcire. 
 

În cazul amestecului echimolar de azotat de sodiu și azotat de potasiu, ilustrat în figura 4, prezența 
azotatului de potasiu impregnat în structura 3D a ZnO-CNT este demonstrată de maximele endotermice 
de la 334-335°C (existente în fiecare ciclu de încălzire) atribuite punctului de topire al KNO3.  

Stabilitatea termică a structurii 3D impregnate cu NaNO3-KNO3 este demonstrată prin recristalizarea 
azotatului de potasiu la aproximativ 330°C și respectiv a azotatului de sodiu la aproximativ 307°C. 
Maximul endotermic observat în primul ciclu de încălzire la 249°C ar putea fi datorat topirii amestecului 
NaNO3-KNO3. Este bine cunoscut faptul că punctul de topire al „Sării solare”, constând din 60% NaNO3 și 
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40% KNO3 este de aproximativ 222°C. Maximele endotermice de la 137-143°C ar putea fi atribuite 
transformărilor polimorfe ale KNO3. 

Prezența NaNO3 în amestecul de săruri îmbunătățește impregnarea cu KNO3 a structurilor 3D de ZnO-
CNT. Entalpia de topire a KNO3 este de aproximativ 9 J/g pentru primul ciclu de încălzire și apoi scade 
rapid la 0,7 J/g. În timpul ciclurilor de răcire, entalpia de recristalizare a KNO3 este mai mică (-1 J/g) decât 
cea a NaNO3 (aproximativ -13 J/g). Se observă o entalpie de topire corespunzătoare de 12 J/g pentru 
picurile endoterme poziționate la 320-321°C, care s-ar putea datora atât NaNO3, cât și KNO3 sau 
amestecului acestora. 

 
b) Caracterizarea structurilor 3D pe baza de ZnO-CNT prin metoda DSC-TG 

In figura 5 sunt prezentate cele 5 cicluri de încălzire-răcire pentru o structură 3D de ZnO-CNT ne-
impregnată. 

 
Figura 5. Graficul DSC-TG al unei structuri 3D ZnO-CNT ne-impregnate: a) 5 cicluri de încălzire; b) 5 

cicluri de răcire. 
 

Figura 6 prezintă cele 5 cicluri de încălzire-răcire pentru o structură 3D impregnată cu NaNO3 (figurile 6a 
și 6b) și o structură 3D impregnată cu NaNO3-KNO3 (figurile 6c și 6d). 

 
Figura 6. Graficul DSC-TG al unei structuri 3D ZnO-CNT impregnate cu: a) NaNO3. 5 cicluri de încălzire; b) 

NaNO3. 5 cicluri de răcire; c) NaNO3-KNO3. 5 cicluri de încălzire; d) NaNO3-KNO3. 5 cicluri de răcire. 
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Similar cu proba 3D neimpregnată, primul ciclu de încălzire al structurii 3D a ZnO-CNT impregnat cu 
NaNO3 (figura 6a), afișează atât picurile caracteristice ale materialului ZnO-CNT (respectiv transformări 
structurale și descompunerea grupurilor funcționale CNT) precum și picul de topire al NaNO3 (306,4°C). 
Începând cu cel de-al doilea ciclu, se observă doar topirea și recristalizarea NaNO3 (fig. 6a și 6b).  

În ceea ce privește primul ciclu de încălzire al structurii 3D impregnate cu amestec NaNO3-KNO3, 
picul endotermic observat la 247°C s-ar putea datora topirii amestecului NaNO3-KNO3 (figura 6c). Topirea 
KNO3 apare la 333.7°C în prima etapă de încălzire. Picurile endotermice la 134-140°C observate în toate 
ciclurile de încălzire ar putea fi efectul transformărilor polimorfe ale KNO3. Picurile endotermice existente 
la 315-317°C in ciclurile de încălzire 2 - 5 ar putea fi datorate procesului de topire a amestecului azotat de 
sodiu-azotat de potasiu. Recristalizarea are loc la 306-307°C pentru toate cele cinci cicluri de răcire, 
sugerând prezența NaNO3 în amestecul de sare anorganică (figura 6d). 
Concluziile fazei: 
- structuri 3D pe bază de ZnO-CNT impregnate cu săruri anorganice cu rol de materiale cu schimbare de 
fază (PCM): KNO3 și cu un amestec echimolar de KNO3-NaNO3. 
- structurile 3D pe bază de ZnO-CNT se impregnează cel mai bine cu un amestec de azotat de sodiu-azotat 
de potasiu sau cu azotat de sodiu.  
- grosimea firelor impregnate cu amestecul de săruri de potasiu și sodiu crește cu 17% - 46% față de 
grosimea setată din softul de printare. 
- grosimea firelor impregnate cu NaNO3 a crescut cu 12 % față de grosimea inițială, în timp ce în cazul 
probelor impregnate cu KNO3, firele sunt cu 2.5-5% mai groase decât cele neimpregnate. 
- rezultatele obținute prin analiza SEM se corelează cu proprietățile termice ale structurilor 3D 
impregnate cu săruri.  
- impregnarea cu KNO3, a fost mai puțin eficientă decât în cazul NaNO3 (pentru care valoarea entalpiei de 
topire este de 56-58 J/g, conform rezultatelor anterioare), fapt dovedit de  entalpiile mici de topire și 
recristalizare (1÷3 J/g și respectiv -2,5÷-2,6 J/g) 
- impregnarea structurilor 3D pe bază de ZnO-CNT are loc pe suprafața acestora, fapt confirmat prin 
analiza SEM. 

 
 

Faza: nr.13 - Modelarea matematica a procesului de transfer termic al structurilor 3D impregnate cu 

PCM 

Obiectivul fazei: realizarea unui model matematic al procesului de transfer termic al structurilor 3D 
impregnate cu PCM. 
 
Rezumatul activitatilor față de obiectiv: 

 

Descrierea problemei abordate si a rezolvarii prin metode numerice  
Prin realizarea unor structuri cu dimensiuni și porozitate controlata impregnate cu PCM utilizat în 

stocarea energiei termice se pot pune în evidență avantajele tehnologiei de încapsulare în structuri 3D 
comparativ cu materialul neincapsulat.  

Abordarea analitica a problemei respective implica aproximatii multiple privind atât simetria 
sistemului studiat cât și omogenitatea materialului de umplere a structurii 3D. In acest sens pot fi definiti 
coeficienți aparenți care să caracterizeze proprietățile termice ale materialului compozit (PCM + structura 
de incapsulare + spatiul dintre capsule), ceea ce ar permite stabilirea unei baze de calcul pentru scalarea 
la dimensiuni mai mari.  

Rezolvarea numerica a problemelor de schimb de caldura între structurile 3D de stocare și mediul 
îinconjurător s-a realizat prin metoda elementelor finite, fiind definit un spațiu de simulare tridimensional 
– un cub – în care se desfașoară procesele de schimb de caldura. Acest cub a fost descompus matematic 
într-un numar de celule elementare (cuburi), de dimensiuni egale cu rezoluția spațială dorită pentru 
rezolvarea ecuațiilor de transfer termic. In principiu, valoarea acestei rezoluții trebuie să fie sub ordinul 
de mărime al dimensiunii micro-capsulelor (spațiul dintre fibre).  

In sistem de coordonate cartezian, spațiul simulat astfel descompus, va fi inițializat cu elementele 
structurale ale prototipului: fiecare cub elementar va conține materialul care se gaseste în prototip la 
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poziția corespunzatoare centrului elementului respectiv de volum. Rezoluția spațială are un rol esențial 
în diminuarea aproximațiilor, fiecare element de volum putând conține un singur material și nu 
combinații de materiale.  

Pentru a implementa soluția numerică descrisă și a vizualiza rezultatele a fost realizata o aplicație 
software care permite calculul distribuției spațiale a temperaturilor și a energiei acumulate într-un cub 
generic cu funcție de stocator de energie. Geometria acestuia este definita de utilizator, la fel ca și 
configurația și proprietățile termice, iar acestea sunt specificate în fișiere de tip text în care sunt 
inscripționate elementele definitorii ale fiecarei celule elementare: codul pentru material și coordonatele 
(pozitia) celulei în spațiul simulat - cu posibilitatea de a adauga la format și alți parmetri relevanți pentru 
initializare. In modulul de calcul a fost implementata software metoda elementelor finite pentru schimb 
de căldură, fără a avea, la acest moment în vedere schimbul de masă între celulele elementare (o 
simplificare acceptabila și uzitată - perfect compatibilă cu obiectivele din acest stadiu al proiectului, 
alternativa la abordarea rezolvarii ecuatiilor Navier-Stokes la modul general).  

Pentru realizarea modelarii s-au folosit aplicații software existente, având în vedere urmatoarele 
avantaje: a) nu avem limitări principiale și condiționări în implementarea soluțiilor pentru rezolvarea 
problemei transferului termic; b) se pot automatiza anumite procese de prelucrare a datelor și de 
rezolvare a problemelor de proiectare optimizata a structurilor; c) exista posibilitatea ulterioara de a 
valorifica acest instrument de analiza termica ca produs software inovator.  
 

Tehnici de programare folosite si organizarea codului simulatorului software: 

Codul a fost scris în limbajul C++ (standardul minim C++ 11), utilizand mediul de programare 
Visual Studio (versiunea Community 2017) pentru editare, compilare și debugging.  

Testarea și calibrarea pentru simulatorul de procese de transfer termic au fost realizate prin 
rularea executabilului pe platforme Microsoft Windows (minim editia 8.1), folosind calculatoare 
personale cu procesoare muti-nucleu (Intel, I7). Capacitatea de calcul paralel este foarte utilă în acest tip 
de aplicatie, pentru reducerea timpului de calcul. Astfel, numarul de instructiuni de procesor intr-un ciclu 
de calcul creste o data cu cresterea complexitatii configurației cubului stocator de energie simulat. De 
asemenea, precizia calculului este satisfacatoare daca perioada de timp simulata în fiecare ciclu este mai 
mică decât o valoare prag determinanta de proprietățile fizice care caracterizează transferul caldurii (e.g 
conductivitate termica) și care scade odată cu creșterea rezoluției spațiale a simularii.  

O alta caracteristică importantă legată de platforma hardware de simulare este disponibilitatea 
memoriei volatile RAM. Simuland transferul termic (prin metoda elementelor finite) într-un spațiu de 
simulare care poate fi segmnentat, aplicația este scalabila pentru un numar nelimitat de unitati 
elementare.  

Aplicatia este conceputa cu trei module functionale autonome: A) modulul de control si vizualizare in 
timp real; B) modulul de calcul al parametrilor termici; C) modulul de incarcare a datelor de intrare, 
inregistrare a datelor de iesire si elaborare de rapoarte. Aceste module isi transfera datele intr-un model 
de multi-threading sincronizat, folosind in acest scop tehnicile de semaforizare, etapizare a operatiunilor 
si stocare a datelor in memorii tampon.  

La pornirea executabilului, sistemul de operare afiseaza trei ferestre din care se realizeaza controlul și 
monitorizarea simularii. Relațiile funcționale între entitățile principale implementate în codul aplicatiei 
sunt reprezentate prin săgeti. Datele de intrare, reprezentând structura spațiului de simulare sunt luate 
din fisiere de tip text, introduse în matricea de calcul, calculate și rescrise apoi în fisierele rezultat. La 
parcurgerea unui ciclu complet de calcul al tuturor celulelor elementare din spatiul de simulare, timpul 
simularii avanseaza cu un interval denumit pasul simularii. La începutul fiecărui ciclu de simulare se 
realizeaza initializarea parametrilor de stare din celulele elementare cu parametrii rezultati din ciclul 
anterior de calcul.  

Se dorește estimarea timpului în care va fi realizat un experiment de încălzire a materialului de stocare 
în structura PCM. Asfel, introducând parametrii corespunzători materialelor, am facut întâi o verificare a 
corectitudinii simularii numerice, comparând cu un calcul analitic evolutia temperaturii la distante date 
de elementul de încălzire. Parametrul testat în calcul a fost raportul între căldura specifica la presiune 
constantă și conductivitatea termică a materialului. Datele de simulare au corespuns calculelor analitice, 
potrivit parametrilor introduși în sistem.  
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Figura 7. Reprezentarea schematica a aplicatiei de modelare și simulare a proceselor de transfer 

termic. 
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Figura 8.  Experiment de simulare a încălzirii unui cub de stocare a energiei termice. 

 
In figura 8 este prezentată evoluția temperaturii acestora în funcție de timp. Simularea a început 

la o temperatură a materialului de 25 ℃ și a termostatului de încălzire de 350 ℃.  
 

Analiza dependentei proprietăților termice ale materialului PCM în structuri 3D  
 

Una dintre problemele specifice stocării energiei termice în PCM pe baza de săruri este 
conductivitatea termica scăzută a sărurilor, ceea ce se transpune în timpi lungi de încălzire a 
volumului de material, rate mici de extractie a energiei stocate sau, alternativ, un sistem extins de 
elemente schimbatoare de caldura distribuit în volumul materialului stocator. Creșterea 
conductivității termice a materialului, prin adaugarea diverselor componente (cum ar fi particule 
nanometrice de grafit) este demonstrat (in literatura de specialitate) ca îmbunătățește 
conductivitatea termica în mod spectaculos.  In figura 9 sunt arătate efectele adăugarii de ZnO la 
KNO3. 
 

 
Figura 9. Variația conductivității termice a materialului PCM încapsulat, în funcție de conținutul de 

ZnO. 
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A.  

 
B. 

 
 

Figura 10. Dependența căldurilor specifice la presiune constanta (volumetric – A si masic -B) în 
funcție de conținutul de ZnO al materialului. 

 
Verificarea reproductibilitatii inregistrarilor de temperatura si stabilirea conditiilor optime de 

masurare 

  
S-a urmărit influența modificarii diverselor condiții ambientale asupra reproductibilității curbelor 

de răcire: A fost evaluata și posibilitatea de a măsura în astfel de experimente de încălzire – răcire 
scăderea cantitții de energie termica stocată, reducând cantitatea de apă din rezervor cu 400 ml și 
repetând determinarile în ciclurile subsecvente de încălzire – răcire (ciclurile 5 – 12).  
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Figura 11. Verificarea stabilitatii conditiilor experimentale in experimentele de racire a cubului de 
stocare a energiei termice. Materialul de stocare din rezervor este apa distilata, iar aceasta este 
supusa mai multor cicluri de incalzire la 100 ℃ - racire la 95 ℃, in zile diferite. 

 
Pentru modelarea proprietăților s-a aplicat metoda elementului finit. Aplicația software a avut în 

vedere ca simulatorul: a) să fie modular și ușor de modernizat pentru folosirea unor noi tehnologii 
software, b) să fie scalabil pentru dimensiuni mari ale grilei tridimensionale, c) să poată folosi o varietate 
de metode de calcul a valorilor mărimilor fizice relevante, d) să descrie fenomene termice în intervalul de 
temperaturi de interes și în condițiile apariției tranzițiilor de fază în materiale, d) să asigure rezoluția 
spațială și temporală necesare pentru convergența algoritmilor de rezolvare a ecuațiilor, și e) să poată fi 
cu ușurință configurat pentru a modela sisteme diverse de stocare a energiei termice. 

 

Faza 14: Proiectarea si realizarea instalatiei prototip pentru testarea structurilor 3D obtinute ca 

membrane pentru tratarea apei. Testarea structurilor obtinute 

 
Obiectivul fazei: proiectarea și realizarea unei instalații prototip pentru tratarea apelor reziduale 

(reținerea metalelor sau compușilor organici) și testarea diferitelor tipuri de membrane obținute în 
proiect.  
Rezumatul activitatilor față de obiective: 

Cercetările privind tratarea apelor uzate provenite din industrie, utilizând procese de membrană 
se află în plină expansiune, aceste procedee cunoscând o dezvoltare spectaculoasă încă de la inceputul 
anilor 70.  

Proprietățile cele mai importante care determină performanțele de separare prin membrane sunt: 
selectivitate mare; rezistență mecanică; stabilitate termică și chimică în condițiile uzuale de operare; 
tendință mică de înfundare; nepoluante; costul de investiție și de operare. 

Separarea prin membrane se desfășoară prin trei mecanisme diferite: 
i) Prin porii sau cavitățile membranei trec doar speciile de o anumită dimensiune. Mecanismul se 

numește “excludere”; 
ii) Prin reținere selectivă în pori atunci când diametrul porilor este relativ de aceeași dimensiune cu 

moleculele. Mecanismul se numește “curgere capilară”; 
iii) Prin dizolvare în interiorul membranei, migrarea moleculelor prin difuzie moleculară prin membrană 

și refacere pe partea cealaltă a membranei. Mecanismul se numește “difuzie în soluție”. 
Din punct de vedere al structurii, membranele pot fi poroase sau neporoase. Cele poroase pot fi la 

rândul lor macroporoase, mezoporoase și microporoase, după cum mărimea porilor este mai mare de 50 
nm, cuprinsă între 50 și 2 nm și respectiv mai mică de 2 nm. Membranele neporoase nu posedă pori 
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detectabili microscopic, acestea fiind asimilate, din punct de vedere structural, cu un solvent imobil 
pentru moleculele supuse transportului. 

 
a) Proiectarea unei instalații prototip pentru tratarea apelor reziduale (reținerea metalelor sau 

compușilor organici) cu recircularea soluției. 

Pentru a proiecta instalația de tratare a apelor reziduale, s-a pornit de la coloanele cu umplutură 
utilizate în industria chimică pentru realizarea unui transfer de masă între două faze cum ar fi lichid-lichid 
sau gaz-lichid. Coloana cu umplutură este confecționată dintr-o manta cilindrică dispusă vertical, în 
interiorul căreia se găsește umplutura. Materialele din care sunt confecționate umpluturile sunt foarte 
diferite: materiale plastice, cuarț, ceramică, profile metalice, etc., dar cea mai mare răspândire o au 
materialele ceramice. 

Datorită progreselor înregistrate în domeniul eficacității materialelor de umplutură cât și in realizarea 
sistemelor de distribuție a fazelor în vederea obținerii unor viteze mari de transfer de masă, domeniile de 
utilizare a coloanelor cu umplutură s-au extins considerabil. Coloanele cu umplutură prezintă unele 
avantaje în raport cu alte tipuri de absorbere. Au construcție simplă și sunt utilizate în cazul amestecurilor 
corozive, au eficiență mare, cost redus si consumuri energetice mici. 

Pentru proiectarea elementului filtrant (denumit in continuare membrană sau substrat) s-a 
utilizat ca model umplutura Koch – Sulzer. Aceasta constă din straturi de secțiune circulară formate din 
fâșii verticale și paralele de țesătură de sârmă ondulată. Înaltimea unui strat este de 150 mm, fiecare strat 
fiind rotit cu 90°C față de cel anterior. 

Deși solidele cu proprietăți adsorbante au aparent o structură compactă și continuă, în realitate 
ele au o structură poroasă, formată din cavități care comunică între ele și cu exteriorul prin canale care 
permit accesul moleculelor fazei fluide în interiorul masei adsorbantului. Suprafața reală, denumită și 
suprafață specifică, este mult mai mare decât cea geometrică, iar pentru adsorbanții industriali atinge 
valori cuprinse între 200 și 1200 m2/g solid . 

Schemele de principiu după care se realizează instalațiile industriale de adsorbție diferă după 
modul de contactare a fazelor, dar în esență, un ciclu de adsorbție-desorbție este format din următoarele 
trei faze: adsorbția – care se realizează de obicei prin trecerea fluidului în sens ascendent prin stratul de 
adsorbant, desorbția – care se obține prin respectarea condițiilor termodinamice pentru desorbție, și 
regenerarea materialului adsorbant. 

Dificultatea temei alese constă în realizarea unor structuri 3D cu pori interconectați (substraturi 
filtrante) prin tehnica printarii 3D bazată pe extruziune.  

Proiectarea instalației prototip de laborator a presupus parcurgerea următoarelor etape: a)  
proiectarea elementelor componente ale cartușului filtrant; b) realizarea elementului filtrant; c) 
asamblarea componentelor instalației; d) verificarea funcționalității. 
Instalația prototip pentru tratarea apelor este alcătuită din : cartuș filtrant, pompă peristaltică, sistem din 
material plastic pentru circularea și recircularea soluției de analizat cu ajutorul pompei peristaltice. 

Elementele componente ale cartușului filtrant au fost proiectate în softul SolidWorks 2019. 
Cartușul filtrant prezentat în figura 1 este un ansamblu format dintr-un corp superior cu ștuț cu olive 
pentru recircularea soluției la pompa peristaltică, un corp cilindric în care se găsește elementul filtrant și 
un corp inferior cu ștuț cu olive pentru alimentarea soluției  de la pompa peristaltică.  

Cele trei corpuri sunt asamblate cu șuruburi M3x12, din inox, fiind etanșate cu inele o-ring din 
cauciuc. 

Elementul filtrant este format din mai multe straturi filtrante, suprapuse. Dimensiunile maxime 
ale elementul filtrant: diametru 45 mm și înălțime 25 mm. Acesta se sprijină pe un suport rigid, perforat, 
care asigură integritatea elementului filtrant (nu se deformează) și permite circulația soluției prin acesta. 
Dimensiunile de gabarit ale cartușului filtrant (l x L x H): 80 x 80 x 105 mm. 
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Figura 12. Proiectarea elementelor componente ale cartușului filtrant utilizând softul SolidWorks (A) și 
cartușul filtrant în vedere explodată (B) 

 
b) Realizarea instalației prototip pentru testarea diferitelor tipuri de membrane obținute în 

proiect 

Elementele componente ale cartușului filtrant au fost fabricate pe imprimanta 3D Zortrax M200 
(prezentată în figura 13), utilizându-se un material ABS dur, denumit Z-ULTRAT, cu un bun comportament 
mecanic ce poate asigura rezistența componentelor printate. 

 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figura 13. Imprimanta ZORTRAX M200 și cartusul filtrant obținut prin printare 3D 
Pentru a obține modelul fizic al instalației proiectate s-a utilizat o tehnică de fabricare aditivă pe 

bază de FDM (fused deposition modeling). Tehnica FDM are la bază printarea strat cu strat a unui filament 
polimeric conform fișierului CAD  (computer aided design).  

In scopul realizării procesului de printare, corpul proiectat în SolidWorks este exportat în format 
*.STL și prelucrat în software-ul Z-Suite al imprimantei Zoltrax pentru a stabili parametrii de printare. 

A B 

1 Racord spre pompa peristaltică 

2 Corp superior cartuș filtrant 

3 Garnituri de cauciuc 

4 Inel distanțier 

5 Element filtrant 

6 Suport element filtrant 

7 Garnituri o-ring din cauciuc 

8 Corp cilindric cartuș filtrant 

9 Corp inferior cartuș filtrant 

10 Racord de la pompa peristaltică 

11 Șurub și piuliță M3x12 
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Ulterior, fișierul este exportat într-un format pe care imprimanta îl poate interpreta. Procesul de printare 
al instalației este descris în figura 14.  

 
Figura 14. Procesul de printare 3D al instalației de filtrare 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Instalatia prototip pentru testarea structurilor 3D obtinute ca membrane pentru tratarea 
apei: A) cartuș filtrant; B) instalația prototip; C) pompa peristaltică; D) corpuri cilindrice ale cartușului 

pentru fixarea elementelor filtrante și structuri 3D pe bază de ZnO-CNT  
Instalația prototip prezentată în figura 15 este alcătuită din cartușul filtrant (în care se introduc 6-10 

membrane suprapuse pe bază de ZnO-CNT), pompa peristaltică Heidolph Pumpdrive 5201, și un sistem 
din material plastic pentru circularea și recircularea soluției de analizat cu ajutorul pompei peristaltice. 

 
c) Testarea permeabilității membranelor pe bază de CNT, oxizi metalici, respectiv structuri hibride 

pe bază de CNT și oxizi metalici 

 

Testarea permeabilității membranelor pe bază de CNT 
În vederea realizării unor corpuri 3D pe bază de nanotuburi de carbon (CNT) s-au realizat 

amestecuri pe bază de MWCNT (multi wall) și diverși aditivi organici utilizați în faza 6. Formula cu cel mai 
bun comportament reologic, ce a permis printarea cu succes a corpurilor 3D pe bază de nanotuburi de 
carbon este prezentată în figura 16a. De asemenea, în figura 16b poate fi observat un corp 3D pe baza de 
MWCNT, codificat CNT-MW 7.  

A B C 

D 
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a.  b.  
Figura 16. Formula utilizată pentru obținerea corpului 3D pe bază de MWCNT (a) și un exemplu de corp 

3D obținut din MWCNT. 
 
Dezavantajul major al structurilor 3D pe bază de CNT este dat de faptul că acestea se 

dezintegrează odată intrate în contact cu apa (figura 17). Acest lucru poate fi explicat prin faptul că 
stabilitatea structurilor 3D realizate din CNT este influențată semnificativ de raportul de greutate dintre 
CNT și aditivi. Procentul de aditivi utilizați pentru obținerea structurii 3D este de 96.26%, în timp ce 
conținutul de CNT este de 3.74%. 
 

A  B  
Figura 17. Corp 3D pe bază de CNT MW înainte (a) și după imersarea în apă distilată (b).  
 
În faza 11 a fost prezentat modul de obținere a unor structuri 3D pe bază de ZnO-CNT. În această 

etapă a proiectului a fost utilizat aditivul PAAS în vederea obținerii unor substraturi filtrante 3D.  
În urma unor teste ce au presupus trecerea apei prin substraturile filtrante 3D a fost identificat 

faptul că aceste structuri nu prezintă stabilitatea necesară din punct de vedere mecanic pentru a rezista 
la presiunea exercitată de apă.  

Pe baza fluxului tehnologic de obținere a corpurilor 3D (figura 18), s-au realizat membrane cu 
forme cilindrice cu diametre cuprinse între 27 mm și 30 mm și înălțime de 5 mm (figura 8). Parametrii de 
printare considerați sunt: distanța dintre fire de 1.3/1.4 mm, distanța față de contur 0.4 mm, unghi de 
rotație între straturi de 45°. 
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Figura 18. Fluxul tehnologic de obținere a unui corp 3D 

 

.   
Figura 19. Exemple de membrane obținute în urma optimizării compoziției pastei 

 
Compoziția pastelor optimizate este prezentată în tabelul 1.  
 
Tabelul 1. Compoziția pastelor optimizate utilizate pentru fabricarea structurilor 3D pe bază de CNT-ZnO 

Nr. 

crt 
Cod pulbere 

Tip 

material* 

Aditivi 

organici 
Mod de lucru Observații 

1 CNT-ZnO-16 
MWCNT-

ZnO 
PAAS  

BAYMEDIX  

4 min / 2000 rpm 
mix + 

4 min / 2000 rpm  
defoaming 

P=4.5 bar, v=35-45 mm/s 
ɸ duză=0.6 mm 

Pasta este extrudabilă, a 
fost obținut un corp 3D. 

Pastă printabilă 

2 CNT-ZnO-17 
MWCNT-

ZnO 
PAAS  

BAYMEDIX  

4 min / 2000 rpm 
mix + 

4 min / 2000 rpm  
defoaming 

P=3.5-4 bari, v=41-45 mm/s 
ɸ duză=0.6 mm 

Pasta este extrudabilă, a 
fost obținut un corp 3D. 

Pastă printabilă 

3 CNT-ZnO-21 
MWCNT-

ZnO 
PAAS  

BAYMEDIX  

4 min / 2000 rpm 
mix + 

2 min / 2000 rpm  
defoaming 

P=3.5-4 bari, v=30-35 mm/s 
ɸ duză=0.6 mm 

Pasta este extrudabilă, a 
fost obținut un corp 3D. 

Pastă printabilă 

4 CNT-ZnO-21 
MWCNT-

ZnO 
PAAS  

BAYMEDIX  

4 min / 2000 rpm 
mix + 

2 min / 2000 rpm  
defoaming 

P=3.5-4.5 bari, v=35-40 
mm/s 

ɸ duză=0.6 mm 
Pasta este extrudabilă, a 
fost obținut un corp 3D. 
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Pastă printabilă 

5 CNT-ZnO-21 
MWCNT-

ZnO 

PAAS  
BAYMEDIX 

 

4 min / 2000 rpm 
mix + 

2 min / 2000 rpm  
defoaming 

P=3.7-4 bari, v=37-43 mm/s 
ɸ duză=0.6 mm 

Pasta este extrudabilă, a 
fost obținut un corp 3D. 

Pastă printabilă 

*MWCNT= nanotuburi de carbon functionalizate cu grupari carboxil 
 

Pentru testarea permeabilității membranelor pe bază de ZnO-CNT pe instalația prototip, s-au 
utilizat 6 structuri 3D pe bază de ZnO-CNT (sub formă de membrane) obținute prin fabricare aditivă cu 
ajutorul imprimantei 3D-BIOPLOTTER EnvisionTEC Starter (Tabelul 2). Membranele utilizate în 
experiment prezintă următoarele caracteristici: 
 
Tabelul 2. Structuri 3D pe bază de ZnO-CNT sub formă de membrane pentru cartușul filtrant 

Denumire membrană Diametru , mm Inaltime, mm 

ZnO-CNT-C1 27,25 2,32 
ZnO-CNT-C2 27,08 2,20 
ZnO-CNT-C3 27,19 1,80 
ZnO-CNT-C4 27,90 1,95 
ZnO-CNT-C5 27,12 2,99 
ZnO-CNT-C6 27,07 2,21 

 
Mod de lucru 

A fost preparat 1L de soluție sintetică de Cu având o concentrație de 1mg /L si pH=8.61 (corectat 
cu o soluție de NH3 25%). S-au montat cele 6 membrane prezentate anterior în cartușul filtrant. Înălțimea 
totală a acestora a fost de 13.47 mm. Soluția de Cu cu volumul de 1L a fost trecută prin instalația prototip 
cu ajutorul pompei peristaltice, cu viteza de 5 rpm, timp de  5h. Soluția a fost circulată și recirculată de 7 
ori prin instalație. S-au prelevat probe pentru analize după 1h, 3h si 5h (~ 50 mL/probă). 
Soluția inițială de Cu (1mg/L) a fost codificată S0-Cu, în timp ce probele prelevate au fost denumite S1-Cu, 
S2-Cu si S3-Cu. 
Rezultatele obținute la analiza chimică după recircularea acestei soluții sunt prezentate în tabelul 3. 
 
Tabelul 3. Exemplu de elemente chimice identificate pentru o soluție de Cu înainte și după recircularea 
prin membranele filtrante din instalația prototip 

Cod proba Denumire proba Cu, mg/L Zn, mg/L 

S0-Cu Solutie initiala de Cu (c=1mg/L) 0.85 <0.5 
S1-Cu Solutie Cu filtrata 1h 0.677 1.079 
S2-Cu Solutie Cu filtrata 3h 0.553 0.96 
S3-Cu Solutie Cu filtrata 5h 0.597 1.408 

 
Conținutul de Cu și Zn din soluțiile rezultate în urma recirculării prin instalația pilot a fost 

determinat prin metoda ICP-OES. După cum se poate observa, conținutul de Zn a crescut după 5 h de 
recirculare a soluției de Cu. Acest lucru se datorează probabil saturării membranelor utilizate, fiind 
necesară regenerarea acestora. Conținutul de Cu scade după 3 h de recirculare a soluției, confirmând 
necesitatea regenerării membranelor sau utilizarea unei instalații în serie (alcătuită din cel puțin 3 cartușe 
filtrante legate în serie). 

Membranele anorganice sunt alcătuite din metale sau ceramice care prezintă rezistență 
structurală, mecanică și termică ridicată. Deși au o selectivitate extrem de ridicată, permeabilitatea lor 
limitată le face mai puțin atractive pentru diverse aplicații. Printre membranele anorganice utilizate pe 
scară largă se numără membranele de silice microporoase și membranele de zeolit. Membranele 
compozite pe bază de CNT reprezintă un tip popular de membrane de separare pentru tratarea apei, 
deoarece combină performanțele excelente ale membranelor tradiționale cu cele ale CNT. Performanțele 
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membranelor pe bază de CNT depind de metodele de procesare și fabricare. Utilizarea tehnicilor de 
fabricare aditivă pentru realizarea membranelor de separare reprezintă o direcție nouă de cercetare în 
Europa. După cunoștințele noastre, este pentru prima dată când s-au fabricat structuri 3D pe bază de ZnO 
și CNT, care să combine proprietățile antifouling și antibacteriene ale ZnO cu cele de reținere a ionilor 
metalici de către CNT.  

Experimentele au evidențiat faptul că fabricarea aditivă poate fi folosită cu succes în fabricarea 
substraturilor dar nu și pentru fabricarea unor membrane cu grad ridicat de compactare. De aceea, pentru 
a rezolva această problemă tehnică se propune o altă abordare: realizarea unor substraturi pe bază de 
ZnO și CNT care să fie impregnate cu CNT la presiuni înalte, utilizând echipamentul HP Systems), 
urmărindu-se combinarea proprietăților antifouling și antibacterine ale ZnO cu cele de reținere a ionilor 
metalici de către CNT. 

 
Faza 15:  Verificarea modelelor și optimizarea structurilor în regim termic dinamic pentru aplicații în 

industria aerospațială 

 

Obiectivul fazei: Verificarea modelelor și optimizarea structurilor în regim termic dinamic pentru aplicații 
în industria aerospațială. 
Rezumatul activitatilor față de obiective: 

 

În cadrul proiectului, materialele nano-structurate dezvoltate pentru stocarea energiei termice 
ar trebui caracterizate din punct de vedere al proprietăților termice în condiții cât mai apropiate de 
regimul de exploatare preconizat, ceea ce poate să difere de măsurătorile realizate în condițiile 
standardizate de laborator. Diferențele față de valorile măsurate în laborator pot fi cauzate de 
neuniformitățile care apar în cursul exploatării pentru: a) compactarea materialului în stocator sau b) 
modificarea nano-structurii materialului. 

Caracterizarea în regim dinamic a materialului nano-structurat va fi realizată rezolvând, pentru 
un spectru larg de parametri de intrare, ecuațiile care caracterizează transferul de energie și comparând 
soluțiile cu valorile experimentale. Aceasta va evidenția limitele în care se încadrează variațiile 
proprietăților materialului. 

Pentru studiul experimental al caracteristicilor funcționale de stocare a energiei termice pentru 
materialele cu schimbare de faza micro-încapsulate s-a utlizat o instalație care cuprinde: a) un rezervor 
pilot pentru stocarea energiei termice; b) un dispozitiv de pompare a energiei termice în și din rezervorul 
pilot; c) un sistem de monitorizare a parametrilor termici în interiorul rezervorului pilot, în circuitul de 
pompare a energiei termice și în mediul ambiant. 

Determinarea dependenței de temperatură a conductivității termice și a căldurii specifice pentru 
materialul avut în vedere oferă date utile în evaluarea capacității de stocare a energiei termice în 
rezervorul de stocare. Influențate de acestea sunt: a) rata maximă la care se poate face eficient pomparea 
energiei termice în și din rezervor; b) pierderile de energie în timpul stocării și timpul maxim de stocare 
eficientă; c) domeniul de temperaturi “sensibile”, adică domeniul de temperaturi la care stocarea energiei 
termice se poate face valorificând atât tranzițiile de fază ale materialului cât și capacitatea calorică a 
acestuia. 

Au fost efectuate primele determinări pe eșantioane de material, prin metoda TPS – HotDisk, 
folosind incinta rezervorului de stocare, încalzind-o cu ajutorul serpentinei de încălzire și realizând un 
control al temperaturilor din interior. A fost calibrat senzorul de conductivitate termică și a fost evaluat 
schimbul termic prin izolația rezervorului pilot pentru verificarea reproductibilității inregistrarilor de 
temperatură și stabilirea condițiilor optime de măsurare.  
Au fost efectuate măsurători de verificare prin măsurarea temperaturilor de topire ale sărurilor NaNO3 și 
KNO3 și s-a determinat dependența de temperatură a câtorva dintre proprietățile termice ale materialelor 
microencapsulate pe bază de ZnO-CNT impregnate cu azotați. 
 

Analiza stabilității compoziției chimice în regim de funcționare a materialului stocator de 

energie. A fost analizată stabilitatea compoziției chimice globale a microcapsulelor supuse în tanc la teste 
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de funcționare - cicluri repetate de încălzire-răcire în intervalul de temperaturi 140-375℃ (cu depășirea 
temperaturii de topire a NaNO3 în orice punct din interiorul rezervorului). 

Analiza termică. Conductivitatea termică și determinările de difuzivitate termică (rezultând 
căldura specifică) au fost efectuate prin metoda sursei plane tranzitorii (TPS -Hot Disk), folosind 
instrumentul TPS-2200 de la Hot Disk, Suedia. Senzorii TPS utilizați au fost de tip 5082  (senzor de mica, 
raza de 6,6 mm) și de tip 5501 (senzor de Kapton, raza 6.4 mm), conectați la instrument cu un cablu 
ceramic rezistent la căldură, respectiv cu un cablu cu învelis siliconic. Măsurătorile din tancul de stocare 
au fost realizate prin introducerea senzorului de mică în material, urmată de cicluri de topiri solidificari 
ale sării din microcapsule, realizându-se și o măsurare a dependenței de temperatură a parametrilor 
termici respectivi. 

Tehnica de calorimetrie cu scanare diferențială (DSC) a fost utilizată pentru a determina 
temperaturile de topire și cristalizare ale materialului microîncapsulat, precum și entalpiile 
corespunzătoare. Probele pe bază de ZnO-CNT impregnate cu PCM au fost măsurate comparativ, folosind 
cele două instrumente pe care le avem pentru DSC: SETSYS Evolution de la Setaram, Franța și DSC F3 Maia 
de la Netzsch, Germania. 

Instalația pilot de testare a stocării de energie termică este prezentată în figura 20. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

Figura 20. Fotografie a instalației la locul de funcționare. În imagine, capacele frontale (exterior și 
interior, precum și izolația dintre) sunt îndepărtate pentru a arăta serpentina de încălzire și interiorul 

rezervorului, unde este prevăzut să fie introdus materialul stocator. 
 
Calculul energiei termice stocate s-a realizat prin trei metode independente. 

Pentru a estima cantitatea de energie termică stocată în rezervor la momentul de timp t = 0 (după 
încetarea încălzirii) s-au utilizat trei metode diferite: a) s-a calculat energia stocată sub formă de căldură 
latentă și căldură sensibilă pe baza relației Q =mλ +mcp ∆T; b) s-a măsurat evoluția temperaturilor în tanc 
și s-a calculat căldura cedată în exterior în timpul răcirii tancului conform unei metode calorimetrice 
adaptate în laborator; c) s-au simulat prin metoda elementelor finite (FEM) fenomenele de transfer 
termic în interiorul tancului, din care a rezultat căldura transferată prin învelișul interior al tancului. 

Simularea FEM a schimbului de căldură între tanc și exterior a pornit de la premiza reducerii 
numărului de surse de eroare de aproximație, de aceea schimbul de căldură prin izolația tancului a fost 
detașat de problema schimbului de căldură între materialul stocator și restul tancului. Utilizând 
determinarile experimentale de conductivitate termică, densitate, căldură specifică sau alte mărimi 
termodinamice relevante, am considerat că am reușit să simulăm prin FEM evoluția tancului în 
experimente de răcire (figura 21). Astfel setată simularea, am însumat căldurile transferate prin stratul 
exterior la fiecare pas al simulării, rezultând în figura 22 cele 2 coloane corespunzatoare simulării.  

După cum se vede și în figura 21, există o discrepanță între experiment și simulare, discrepanță 
care nu poate fi explicată prin setări de coeficienți. Am realizat un experiment care să pună în evidență 
acuratețea măsurătorilor de temperatură, având în vedere că accesul la temperatura materialului 
stocator este mediat de o teacă în care este introdus termocuplul pentru a pătrunde în profunzimea 
materialului. 
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Figura 21. Simulare FEM a evoluției temperaturii în materialul stocator, exemplificată pentru un 
material ZnO-CNT impregnat cu PCM. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 22. Estimarea folosind metode diferite a energiei termice disponibile prin tranziția de fază lichid-
solid a microcapsulelor de CNT-ZnO impregnat cu PCM, calculată la momentul t = 0 (încetarea pompării 

de căldură) în rezervorul pilot. Experimentul direct reprezintă metoda calorimetrică aplicată în 
experimentele de încălzire-răcire, iar coloanele pentru simulare reprezintă rezultatul obținut prin 

simularea FEM a fazei de răcire din aceleași experimente. 
 

In concluzie: a fost demonstrată stabilitatea termică a materialului microîncapsulat pe bază de ZnO-CNT 
impregnat cu PCM. Modelul matematic al procesului de transfer termic al structurilor 3D impregnate cu 
PCM, elaborat în faza 13 a proiectului a fost verificat experimental prin măsurători în tancul de stocare. 
Structurile 3D pe bază de ZnO-CNT impregnate cu PCM au fost optimizate în regim termic dinamic.  
Proiectul și-a îndeplinit toate obiectivele propuse prin propunerea de proiect și a realizat aproape toți 
indicatorii propuși.  
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Proiectul: 19 19 02 01 : Soluții tehnologice inovative pentru obținerea oxizilor cu entropie înalta cu 

conținut de pământuri rare 

 

Scopul proiectului îl reprezintă deschiderea unei noi direcții pentru IMNR în cercetarea materialelor cu 
funcționalități noi și performanțe îmbunătățite, respectiv nanomateriale pe baza de oxizi cu entropie 
înaltă (HEO: (LaxSmxGdxYbxNdx)O și (LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3), sintetizate prin metode cu impact scăzut 
asupra mediului. O aplicație potențială a acestor materiale poate fi în domeniul energetic și anume în 
celulele cu electrolit solid (SOFC). 
 
Obiectivele specifice ale proiectului: 
 

OS. 1. Dezvoltarea unor compusi oxidici nanostructurati cu entropie inalta. Compusii nanostructurati 
(LaxSmxGdxYbxNdx)O și (LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3 vor fi obținuți prin metoda hidrotermala la 
temperaturi scăzute (200°C) și presiuni ridicate (>200 atm). Sinteza hidrotermala are loc în soluții apoase 
într-o singură etapă, din săruri solubile și fără tratamente termice ulterioare. Sunt propuse doua abordari: 
1. Obtinerea compusilor cu entropie inalta din sinteza hidrotermala a oxizilor de La2O3, Sm2O3, Gd2O3, 
Yb2O3, Nd2O3, CuO pentru (LaxSmxGdxYbxNdx)O si La2O3, Sm2O3, Gd2O3, Yb2O3, Nd2O3, CuO pentru 
(LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3. Oxizii binari fiind obtinuti in prealabil prin tratarea monazitei. 2. Obtinerea 
compusului direct din sinteza hidrotermala a sarurilor solubile a elementelor componente. Avantajul 
sintezei hidrotermale in obtinerea structurilor nanostructurate este acela ca atat morfologia cat si 
echimolaritatea pot fi controlate prin ajustarea conditiilor de sinteza.  
OS. 2. Dezvoltarea unor metode fizice pentru depunerea HEO. Compusii obtinuti vor fi depusi prin metode 
fizice (depunere in fascicul de electroni (EB-PVD) si prin Radio Frecventa (RF-Sputtering)). Nanopulberile, 
obtinute hidrotermal, vor fi utilizate pentru realizarea de filme subtiri prin metoda de depunere termica 
in vid avansat in fascicul de electroni precum si prin radio frecventa. 
OS. 3. Dezvoltarea unei metodologii de caracterizare specifice oxizilor cu entropie inalta. Scopul nostru 
este acela de a demonstra obtinerea unor oxizi cu entropie inalta HEO precum si pastrarea acelorasi 
proprietati in urma procesarilor sub forma de filme. Pentru aceasta avem nevoie de o abordare diferita a 
modului de caracterizare. Sunt necesare analize fizico-chimice, termodinamice si electrice, pentru a pune 
in evidenta, stabilitatea termica la temperaturi mai mari decat temperatura de tranzitie precum si 
amestecul omogen al cationilor, echimolaritatea elementelor constituente, prezenta si mobilitatea 
vacantelor de oxigen.  
 

Faza 7. Caracterizarea filmelor subțiri de HEO depuse prin EB-PVD și RF-Sputtering. 

 
Obiectivul fazei: 

Caracterizarea filmelor subțiri de HEO depuse prin tehnica EB-PVD și RF Sputtering din punct de 
vedere structural și morfologic prin SEM de suprafață/secțiune, EDS, AFM și DRX cât și evaluarea 
aderenței filmelor depuse prin scratch test.  

 
Rezumatul activitatilor față de obiective: 

Oxizii cu entropie ridicată (HEO) reprezintă o nouă clasă de sisteme de oxizi care au atras deja 
cercetări semnificative datorită proprietăților sale excepționale. Folosind conceptul HEO au fost 
stabilizate mai multe compoziții și combinații elementare, fiecare având ca rezultat structuri cristaline 
diferite, cum ar fi saruri, fluorit, spinelii și perovskitul. În faza precedentă, au fost obținute prin tehnica 
EB-PVD și RF sputtering filme subțiri  pe bază de oxizi cu entropie înaltă de tipul (LaxSmxGdxYbxNdx)O și 
(LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3.  

Stabilirea unei metodologii adecvate de caracterizare a unui film sau a unei acoperiri depinde 
procesul de creare a acoperirii, precum și aplicațiile planificate sau potențiale și  durata de viață estimată. 
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Filme subțiri obținute prin tehnica EB-PVD 
Depunerile multistrat cu materiale HEO au fost dezvoltate într-un echipament special EB-PVD de 

obținere de acoperiri din filme subțiri (Torr Inc USA) (Figura 23), echipamentul este dotat cu senzori de 
cuarț (QCM), pentru monitorizarea vitezei de depunere și a unui software care permite crearea unor 
rețete de depunere complexă, păstrând constant viteza de evaporare. Sistemul este conceput pentru a 
combina mai multe straturi, având 4 tunuri de electroni cu puterea a cate 10 KW, fiecare tun fiind echipat 
cu 4 creuzete indexate, permițând evaporarea continuă de pana la 16 materiale diferite.  

 

 
Figura 23. Echipament IMNR de acoperire cu filme subțiri EB-PVD. 

 
În tabelul de mai jos sunt prezentați parametrii de lucru pentru obținerea acoperirii de HEO1 din 

pulbere LSGYN (La0.2Sm0.2Gd0.2Yb0.2Nd0.2) și HEO2 din pulbere LSGYNC ((La0.2Sm0.2Gd0.2Yb0.2Nd0.2)CuO3) 
prin EB-PVD. 

 
Tabel 4. Parametrii de lucru pentru obținerea acoperirii de HEO: LSGYN si LSGYNC prin EB-PVD. 

Instalație de depunere multipla cu flux de electroni TORR , Model Nr: 5X300EB-45KW 

Nr. șarja si cod 
probe 

Substrat 
acoperit cu 

NiCrAlY – Al2O3 

Material folosit si 
număr creuzete 
de 75cc utilizate 

Grosime 
estimativa 

(micrometri) 
Parametri de lucru 

2 
P.HEO2.E.10.21 

- 2 x Nimonic 
50x30 mm 

- 2 x Nimonic 
30x30 mm 
- 2 x Niobiu 
30x30 mm 
- 2 x Niobiu 
50x30 mm 

1x2 LSGYNC 1 

Vid de start: 10e-6 Torr 
Vid de lucru: 5*10e-5 Torr 
Viteza de depunere: 1 A/s 

Putere fascicol Ebeam: 2-3 KW 
Distanta dintre creuzet si 

substrat: 1.2 m 
Încălzitor setat la valoarea 

maxima de 900 C 
Timp de depunere: 7 ore 

3 
P.HEO1.E.10.21 

 

- 2 x Nimonic 
50x30 mm 

- 2 x Nimonic 
30x30 mm 
- 2 x Niobiu 
30x30 mm 
- 2 x Niobiu 
50x30 mm 

1x2 LSGYN 1  

Vid de start: 10e-6 Torr 
Vid de lucru: 5*10e-5 Torr 
Viteza de depunere: 2 A/s 

Putere fascicol Ebeam: 2-3 KW 
Distanta dintre creuzet si 

substrat: 1.2 m 
Încălzitor setat la valoarea 

maxima de 900 C 
Timp de depunere: 2 ore 
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 Filme subțiri obținute prin tehnica RF Sputtering 

Depunerile de filme subțiri prin RF Sputtering au fost dezvoltate și realizate pe un sistem hibrid 
PVD (Physical Vapor Deposition). Modulul RF Magnetron Sputtering utilizat este fabricat de firma Kurt J. 
Lesker fiind compus dintr-un tun/catod circular TORUS  magnetron sputtering de 2 inch si o sursa in radio 
frecventa R301 cu o putere maxima de 300W. 

 

   
Figura 14. Echipamentul IMNR de evaporare termica upgradat cu modulul de depunere RF Sputtering. 

 
În tabelul 5 sunt prezentați parametrii de lucru pentru obținerea acoperirii HEO1 din pastile 

presate pe bază de  LSGYN (La0.2Sm0.2Gd0.2Yb0.2Nd0.2) si HEO2 din pastile presate pe bază de LSGYNC 
((La0.2Sm0.2Gd0.2Yb0.2Nd0.2)CuO3). 
Tabel 5. Parametrii de lucru pentru obținerea acoperirii de HEO: LSGYN si LSGYNC prin RF Sputtering. 
 

Instalatie de depunere RF Magnetron Sputtering 

Nr. 
sarja 

Cod proba Substrat 
Material 

depus / Cod 
proba tinta 

Parametri de lucru 

1 
P1.HEO1S.10.21 
P2.HEO1S.10.21 
P3.HEO1S.10.21 

1xNimonic 50x30mm 
acoperit cu NiCrAlY – 

Al2O3 prin EB-PVD 
1xNiobiu 30x30 

acoperit cu NiCrAlY – 
Al2O3 prin EB-PVD 

1xSi 10x10mm 

Tinta de 
LSGYN de 

diametru de 2 
inch 

Vid start: 5*10e-6 Torr 
Vid de lucru: 2*10e-3 Torr 

Debit Ar: 50ml/min 
Putere sursa RF: 175W 
Timp depunere: 4 ore 

2 
P1.HEO2S.10.21 
P2.HEO2S.10.21 
P3.HEO2S.10.21 

1xNimonic 50x30mm 
acoperit cu NiCrAlY – 

Al2O3 prin EB-PVD 
1xNiobiu 30x30 

acoperit cu NiCrAlY – 
Al2O3 prin EB-PVD 

1xSi 10x10 mm 

Tinta de 
LSGYNC de 

diametru de 2 
inch 

Vid start: 5*10e-6 Torr 
Vid de lucru: 2*10e-3 Torr 

Debit Ar: 50ml/min 
Putere sursa RF: 150W 
Timp depunere: 4 ore 

 
In urma depunerilor prin ambele tehnici s-au obținut în total 20 de probe în 8 combinații diferite de 
substrat – acoperire, după cum este descris în tabelul 6. 
 



 

25 

 

Tabel 6. Descrierea probelor obtinute prin depunere EB-PVD și RF sputtering. 

Cod proba Substrat Acoperire 
Metoda de 

depunere HEO 
P1.1HEO1E.10.21 Nimonic 30x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYN E-beam PVD 
P1.2HEO1E.10.21 Nimonic 30x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYN E-beam PVD 
P1.3HEO1E.10.21 Nimonic 50x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYN E-beam PVD 
P1.4HEO1E.10.21 Nimonic 50x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYN E-beam PVD 
P2.1HEO1E.10.21 Niobiu 30x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYN E-beam PVD 
P2.2HEO1E.10.21 Niobiu 30x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYN E-beam PVD 
P2.3HEO1E.10.21 Niobiu 50x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYN E-beam PVD 
P2.4HEO1E.10.21 Niobiu 50x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYN E-beam PVD 
P1.1HEO2E.10.21 Nimonic 30x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYNC E-beam PVD 
P1.2HEO2E.10.21 Nimonic 30x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYNC E-beam PVD 
P1.3HEO2E.10.21 Nimonic 50x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYNC E-beam PVD 
P1.4HEO2E.10.21 Nimonic 50x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYNC E-beam PVD 
P2.1HEO2E.10.21 Niobiu 30x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYNC E-beam PVD 
P2.2HEO2E.10.21 Niobiu 30x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYNC E-beam PVD 
P2.3HEO2E.10.21 Niobiu 50x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYNC E-beam PVD 
P2.4HEO2E.10.21 Niobiu 50x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYNC E-beam PVD 
P1HEO1S.10.21 Nimonic 50x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYN RF Sputtering 
P2HEO1S.10.21 Niobiu 30x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYN RF Sputtering 
P1HEO2S.10.21 Nimonic 50x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYNC RF Sputtering 
P1HEO2S.10.21 Niobiu 30x30mm NiCrAlY - Al2O3 - LSGYNC RF Sputtering 

 
 

       
Figură 25. Probe cu filme subțiri pe bază de HEO obținute prin EB-PVD și RF-Sputtering. 

 

Metodologie de caracterizare a depunerilor de HEO obținute 

Pentru caracterizarea modelelor experimentale de depuneri de HEO pe substratul de Nimonic si 
Niobiu, obtinuțe prin EB-PVD si RF Sputtering, în cadrul acestei faze a proiectului, lNCDMNR-IMNR a 
stabilit o metodologie complexă de investigație, prin aplicarea unor metode complementare de analiză: 
ICP-OES, SEM-EDX, AFM, scratch test, DRX. 
 
ICP-OES cu ablație laser 

ICP-OES model 725 Agilent Technology SUA, cu torță radială, permite determinarea simultană a 
aproximativ 70 de elemente din ape, deșeuri, soluri, sedimente, etc. Spectrometrul este complet 
controlat prin calculator, are detector de tip CCD, cu tehnologie unică de baleiere a imaginii I-MAP, 
oferind o acoperire completă a domeniului spectral de la 167-785 nm. Măsoară concentrații de ordinul 
procentelor cât și la nivel de urme. Probele indiferent de proveniență trebuie aduse în soluție pentru a fi 
analizate.  
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Sistem de Ablație Laser LSX-266 poate fi utilizat pentru prelevare de probe din materiale solide 
fără a fi necesară dizolvarea acestora. Dimensiunea fasciculului de laser este mai mare sau egală cu 10 
µm, energia per puls mai mare de 9 mJ energia laserului, rata de repetabilitate 1-20 Hz. Prin conectarea 
Ablației laser la ICP- OES particulele desprinse cu ajutorul fascicolului laser de pe suprafața materialului 
de analizat, sunt purtate de gazul inert Argon in camera de nebulizare a spectrometrului, de aici intra în 
plasma de aproximativ 8000 °C, unde se transforma în atomi /ioni. Fiecare tip de element, emite un 
semnal pe fiecare lungime de undă caracteristică, înregistrate de detector și cuantificate cu ajutorul 
curbelor de calibrare în concentrații.  

Unul din avantajele utilizării ablației laser este eliminarea procesului de dizolvare a probelor, 
aceste putând fi analizate în formă solidă. Dezavantajul este reprezentat de necesitatea standardelor de 
calibrare solide, specifice fiecărui tip de matrice. 
 
Analiza morfologica si microstructurala prin microscopie electronica SEM – EDS 
 Probele au fost investigate din punct de vedere morfologic  prin microscopie electronică cu 
scanare (SEM) folosind un microscop Quanta 250 (FEI Company, Eindhoven, Olanda), încorporat cu 
spectrometrul cu raze X cu dispersie de energie, produs de EDAX. 
În tabelul 7 sunt prezentate probele selectate pentru analiza SEM. 
 
Tabel 7. Probele supuse analizei SEM. 

Cod probă Tehnică depunere Substrat Acoperire 
P1.1HEO1E10.21 EB-PVD Nimonic Depunere NiCrAlY – Al2O3 - LSGYN 
P2.1HEO1E10.21 EB-PVD Niobiu Depunere NiCrAlY – Al2O3 - LSGYN 

P1.1HEO2E10.21 EB-PVD Nimonic 
Depunere NiCrAlY – Al2O3 - NiCrAlY - Al2O3 

- LSGYNC 
P2.1HEO2E10.21 EB-PVD Niobiu Depunere NiCrAlY – Al2O3 - LSGYNC 

 
Microscopie de forță atomică AFM 

Topografiei suprafeței depunerii de HEO a fost studiată cu ajutorul microscopiei de forță atomic 
(AFM). Capul de scanare AFM este situat intr-un sistem Nanite B produs de firma Nanosurf, modelul fiind 
NaniteAFM High Resolution cu o raza maxima de scanare de 10 micrometri și 1.8 micrometri pe axa Z. 
În tabelul 8 sunt prezentate probele analizate prin AFM. 
 
Tabel 8. Probele selectate pentru analiza AFM. 

Cod probă Tehnică depunere Substrat Compoziţie de bază 
P3HEO1S RF Sputtering Siliciu LSGYN 

 
Scratch test 

 Aderenta multistraturilor depuse pe substraturi de Nimonic și Niobiu a fost evaluata cu testul 
scratch. Testul a fost realizat cu un aparat „Scratch Test NANOVEA”- identor pentru zgâriere /adeziune: 
M0-M1250 conical 120 de grade 50 micrometri. 
În tabelul 9 sunt prezentate probele selectate pentru analiza scratch-test. 
 
Tabel 9. Probele selectate pentru analiza scretch-test. 

Cod probă 
Tehnică 

depunere 
Substrat 

Acoperire 

P1.1HEO1E10.21 EB-PVD Nimonic Depunere NiCrAlY – Al2O3 - LSGYN 
P2.1HEO1E10.21 EB-PVD Niobiu NiCrAlY - Al2O3 - LSGYN 
P1.1HEO2E10.21 EB-PVD Nimonic NiCrAlY - Al2O3 - LSGYNC 
P2.1HEO2E10.21 EB-PVD Niobiu Depunere NiCrAlY – Al2O3 – LSGYNC 
P1HEO2S.10.21 RF Sputtering Nimonic NiCrAlY - Al2O3 - LSGYNC 
P2HEO1S.10.21 RF Sputtering Niobiu NiCrAlY - Al2O3 - LSGYN 
P2HEO2S.10.21 RF Sputtering Niobiu NiCrAlY - Al2O3 - LSGYNC 
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DRX 
 Analiza microstructurală a filmelor subțiri s-a realizat cu un difractometru de raze X PANalytical 
Empyrean echipat cu monocromator hibrid 2xGe(220) pentru Cu și colimator plat paralel montat pe un 
detector PIXcel3D. Înregistrarea s-a realizat în configurația adecvată pentru analize de difracție de raze X 
cu unghi de incidență razant (0.5°) utilizând un fascicul de raze X cu lungimea de unda caracteristica Cu 
Kα (λ=1,541874 Å) cu pas de 0.02° și timp de achiziție pe pas de 10 s. Spectrele au fost prelucrate în 
software-ul specializat HighScorePlus Versiunea 3.0e. 
 
Tabel 10. Probele supuse analizei DRX. 

Cod probă 
Tehnică 

depunere 
Substrat Acoperire 

P2.2HEO1E10.21 EB-PVD Niobiu Depunere NiCrAlY – Al2O3 - LSGYN 
P2.2HEO2E10.21 EB-PVD Niobiu Depunere NiCrAlY – Al2O3 - LSGYNC 
P1.3HEO2S10.21 RF Sputtering Siliciu Depunere LSGYNC 

 
Rezultate și concluzii 

Analiza morfologică și microstructurală prin microscopie electronica SEM – EDS 
 
 
 
 
 
 
 
 
a 

 
 
 
 
 
 
 
 
b 

Figura 26. a) Imagine SEM a probei P1.1HEO1E10.21, suprafața, și punctul selectat pentru analiza EDS, 
în modul de lucru High Vacuum și b) rezultatele analizei EDS a probei P1.1HEO1E10.21 realizată în 

punctul 1 menționat în a.  
 

 
 
 
 
 
 
 

a 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
b 

Figura 27. a) Imagine SEM a probei P2.1HEO1E10.21, suprafața, și punctul selectat pentru analiza EDS, 
în modul de lucru High Vacuum și b) rezultatele analizei EDS a probei P2.1HEO1E10.21, realizată  în 

punctul 1.  
 

 

Element Weight % Atomic % 

C K 3.51 16.40 

O K 15.08 52.91 

AlK 0.00 0.00 

LaL 20.52 8.29 

NdL 28.35 11.03 

SmL 16.76 6.26 

YbL 15.77 5.11 

Element Weight % Atomic %

C K 2.72 12.99 

O K 15.53 55.65 

AlK 0.00 0.00 

LaL 19.92 8.22 

NdL 27.51 10.94 

SmL 16.43 6.27 

YbL 17.89 5.93 
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Analiza chimică semicantitativă punctuală EDS realizată pe probele P1.1HEO1E10.21, 
P2.1HEO1E10.21 a pus în evidență prezența următoarelor elemente: O, La, Nd, Sm, Yb, regăsite și în 
analiza EDS a pulberii LSGYN. 

 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
a 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
b 

Figură 28. a) Imagine SEM a probei P1.1HEO2E10.21, suprafața, și punctul selectat pentru analiza EDS, 
în modul de lucru High Vacuum și b) rezultatele analizei EDS a probei P1.1HEO2E10.21, realizată în 

punctul 1.  
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
a 

 
 
 
 
 
 
 
b 
 
 
 

Figură 29. a) Imagine SEM a probei P2.1HEO2E10.21, suprafața, și punctul selectat pentru analiza EDS, 
în modul de lucru High Vacuum și b) și rezultatele analizei EDS a probei în punctul 1.  

 
Analiza chimică semicantitativă punctuală EDS realizată pe probele P1.1HEO2E10.21, 

P2.1HEO2E10.21  a pus în evidență prezența următoarelor elemente: O, La, Nd, Sm, Yb, Cu regăsite și în 
analiza EDS a pulberii LSGYNC. 

Studiul probelor P1.1HEO1E10.21, P2.1HEO1E10.21, P1.1HEO2E10.21, P2.1HEO2E10.21 pe 
suprafață a pus în evidență o depunere relativ continuă, mai fină în cazul probelor P1.1HEO2E10.21, 
P2.1HEO2E10.21 (Figurile 27-29). 

De asemenea, în cazul probelor P1.1HEO1E10.21, P2.1HEO1E10.21 a fost pusă în evidență 
prezența unor formațiuni cu aspect nodular, mai frecvente în cazul probei P2.1HEO1E10.21.  
 

Element 
Weight 

% 
Atomic 

% 

C K 3.19 11.24 

O K 17.07 45.14 

AlK 0.20 0.32 

LaL 4.40 1.34 

NdL 7.21 2.11 

SmL 4.11 1.16 

YbL 9.04 2.21 

CuK 54.78 36.47 

 

Element Weight % Atomic % 

O K 8.30 33.77 

AlK 0.56 1.34 

LaL 9.76 4.57 

CuK 43.19 44.25 

 

Element Weight % Atomic % 

NdL 14.69 6.63 

SmL 10.30 4.46 

YbL 13.21 4.97 
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a b 

c d 

Figură 30. Imagini SEM în secțiune pentru probele P1.1HEO1E10.21, P2.1HEO1E10.21, P1.1HEO2E10.21, 
P2.1HEO2E10.21. 

 
În secțiune, probele prezintă o depunere cu aspect columnar formată din mai multe straturi. 

Aceasta este relativ uniformă și are o aderență bună pe metalul de bază  (Figura 30 a, b, c, d). Grosimile 
straturilor fiind de 1.1 - 1.4 micrometri pentru stratul de acros, 10-12 micrometri pentru stratul de 
alumina si 1.2 - 1.4 micrometri pentru straturile de HEO de suprafață. 

 
Analiza Microscopiei de forță atomică (AFM) 

  
 
 
 
 
 
 
 
a) 

 
 
 
 
 
 
b) 
 

 

 

 
 
 

Figură 31. Imaginile AFM a) 3D și b) 2D a  depunerii LSGYN pe Si. 
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 Din figura 31 se poate constata faptul că rugozitatea suprafeței depunerii LSGYN pe Si prin RF-
Sputtering este foarte mică, stratul depus fiind compact, cu o porozitate scăzută. 
 
Analiza de aderență prin Scratch test  

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

P1.1HEO1E.10.21(Nimonic/ NiCrAlY - Al2O3 – LSGYN - E-beam PVD) 
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P2.1HEO1E.10.21 (Niobiu/ NiCrAlY - Al2O3 – LSGYN - E-beam PVD) 
 

Figura 32. Analiza scratch test pentru probele selectate. 
Din testul de aderenta rezulta următoarele observații: 

- forța normala critica de apăsare crește odată cu creșterea durității substratului; 
- sarcina critica de desprindere a peliculei de substrat prin zgâriere crește cu creșterea grosimii 
peliculei depuse; 
- odată cu creșterea  forței normale de apăsare, acoperirea se desprinde mai întâi in mod coeziv și 
apoi în mod adeziv. 

 Din figura 32 se constată faptul că desprinderea stratului de HEO1 si HEO2 este vizibil mai 
pronunțată în cazul substratului de Nimonic. 
 
Analiza microstructurală prin DRX 
 O comparație între spectrele de difracție ale pulberilor LSGYN, LSGYNC și spectrele de difracție 
ale depunerilor LSGYN și LSGYNC depuse prin EB-PVD pe substrat de Niobiu este prezentată în figura 33 

 
 

a) Spectrul DRX al pulberii LSGYN tratată termic 
la 1200C. 

 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 

b) Spectrul DRX al depunerii LSGYN prin EB-
PVD pe substrat de Niobiu. 

 

 

 

 

 

 

Sistem de cristalizare 
monoclinic structura monoclinica a HEO similara tipului β-Sm2O3 
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Figura 33. Spectrele de difracție ale a) pulberii LSGYN tratată termic la 1200C, b) depunerii LSGYN pe 

substrat de Niobiu  c)  pulberii LSGYNC netratate și tratate termic la  600C, 800C,900C.950C, 1200C, 
d) depunerii LSGYNC pe substrat de Niobiu.   

 
 În figura 33 se poate observa ca depunerile prezinta structuri cristaline similare cu cele ale 
pulberilor HEO. 

In cadru acestei faze a fost elaborată metodologia de selectare a probelor cu compoziție si 
structura optimă pentru etapa finală de caracterizare a filmelor din punct de vedere al conductivității 
electrice, prin măsurători de impedanță și din punct de vedere al stabilității termice (DSC/TG). Aceste 
caracterizări sunt esențiale în evaluarea potențialului de utilizare a materialului în aplicații precum 
celulele cu electrolit solid (SOFC).  

 
Faza 8-partea I. Strategii de identificare a potențialelor aplicații.  

 

Obiectivul fazei: 

Caracterizarea filmelor din punct de vedere al conductivității electrice prin măsurători de impedanță si 
din punct de vedere al stabilității termice (DSC/TG) pentru a evalua potențialul de utilizare a materialului 
în aplicații energetice precum celulele cu electrolit solid (SOFC). 
 

Oxizii cu entropie ridicată (HEO) reprezintă o nouă clasă de sisteme de oxizi care au atras deja 
cercetări semnificative datorită proprietăților sale excepționale. Folosind conceptul HEO au fost 
stabilizate mai multe compoziții și combinații elementare, fiecare având ca rezultat structuri cristaline 
diferite, cum ar fi săruri, fluorit, spinelii și perovskitul. 

Datorită compozițiilor chimice unice și caracteristicilor structurale, HEO prezintă proprietăți 
fizico-chimice versatile, cum ar fi conductivitate ionică mare, constantă dielectrică uriașă și performanță 
excelentă de transport de electroni. 

Proiectul a urmărit dezvoltarea de HEO cu conținut de pământuri rare, sub forma de pulberi și 
filme subțiri și evaluarea potențialului de utilizare a acestora în aplicații energetice precum celulele cu 
electrolit solid (SOFC). SOFC poate transfera direct energia chimică a combustibililor (hidrogen, 
hidrocarburi, amoniac și altele) în energie electrică, obținând o eficiență ridicată (până la 85%) și emisii 
scăzute (NOx și CO2). 

În faza precedentă, au fost caracterizate depunerile de filme subțiri obținute prin tehnica EB-PVD 
și RF sputtering pe bază de oxizi cu entropie înaltă de tipul (LaxSmxGdxYbxNdx)O și (LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3 

c) Spectrul DRX al pulberii LSGYNC netratate și 
tratate termic la 600C, 800C, 900C, 
950C, 1200C.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
c) 

d) Spectrul DRX al depunerii LSGYNC prin 
EB-PVD pe substrat de Niobiu. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

d) 
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din punct de vedere structural și morfologic prin SEM de suprafață/secțiune, EDS, AFM, DRX, analiză 
chimică ICP-OES cu ablație laser cât și evaluarea aderenței filmelor depuse prin metoda scratch test.  

Pentru a evalua potențialul de utilizare a materialului în aplicații energetice precum celulele cu 
electrolit solid (SOFC) a fost necesară și caracterizarea filmelor din punct de vedere al conductivității 
electrice prin măsurători de impedanță și din punct de vedere al stabilității termice (DSC/TG). 

Stabilirea unei metodologii adecvate de caracterizare a unui film sau a unei acoperiri depinde 
procesul de creare a acoperirii, precum și aplicațiile planificate sau potențiale și durata de viață estimată. 
 

Metodologie de caracterizare calorimetrică și studierea proprietăților electrice ale filmelor de HEO 

 
Caracterizarea filmelor din punct de vedere al stabilității termice (DSC/TG) 

Analiza termică s-a efectuat cu un echipament SETSYS EVOLUTION, Setaram - Franța. Probele au 
fost supuse unui proces controlat de încălzire și răcire. Procesul termic de încălzires-a realizat  în domeniul 
de temperatură 20°C - 1350°C, cu o viteză de încălzire de 10°C / minut, iar răcirea până la temperatura 
de 20°C s-a realizat cu o viteză de 20°C/minut.  Operațiile de încălzire și de răcire s-au efectuat în 
atmosferă de Ar / He. 

Probele date la analiza DSC sunt descrise in tabelul de mai jos. 
Tabel 11. Probe supuse analizei DSC: 

Nr. 
crt. 

Cod probă Denumire probă 

1. P1HEO1E10.21 Depunere E-beam de NiCrAlY-Al2O3-HEO pe substrat de Nimonic 

2. P1HEO2E10.21 
Depunere E-beam de NiCrAlY- Al2O3- HEOCuO3 pe substrat de 

Nimonic 
 

 
Figura 34 Creuzetul folosit de aparatul DSC cu proba tăiată lângă astfel încât să încapă în 

creuzet. 
Proba cu acoperirea de material HEO s-a introdus în creuzet cu tot cu substratul din Nimonic, 

material care reprezintă peste 99% din cantitatea probei. S-a încercat inițial dezlipirea acoperirii cu o 
lamă, dar fiind foarte subțire, nu s-a putut desprinde o cantitate vizibilă de material HEO depus. 

Curbele prezentate în figurile de mai jos au pus în evidență evoluția termică (curba albastră) și 
pierderea de masă (curba verde), care au loc în probele analizate, în etapele de încălzire. 
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Figura 35. Termograma probei P1HEO1E10.21 

 
Figura 36. Termograma probei P1HEO2E10.21  

 
Din analiza DSC/TG se evidențiază faptul că probele cu filme subțiri de HEO sunt stabile din punct de 

vedere termic pe tot domaniul de temperatură testat care corespunde cu termogramele pulberilor de 
HEO efectuate în fazele precedente. 

 

Faza 8-partea II. Strategii de identificare a potențialelor aplicații.  

Obiectivul fazei: 

Caracterizarea filmelor din punct de vedere al conductivității electrice prin măsurători de impedanță si 
din punct de vedere al stabilității termice (DSC/TG) pentru a evalua potențialul de utilizare a materialului 
în aplicații energetice precum celulele cu electrolit solid (SOFC). 

 
În faza precedentă, au fost caracterizate depunerile de filme subțiri obținute prin tehnica EB-PVD 

și RF sputtering pe bază de oxizi cu entropie înaltă de tipul (LaxSmxGdxYbxNdx)O și (LaxSmxGdxYbxNdx)CuO3 
din punct de vedere structural și morfologic prin SEM de suprafață/secțiune, EDS, AFM, DRX, analiză 
chimică ICP-OES cu ablație laser cât și evaluarea aderenței filmelor depuse prin metoda scratch test.  
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Pentru a evalua potențialul de utilizare a materialului în aplicații energetice precum celulele cu 
electrolit solid (SOFC) este necesară și caracterizarea filmelor din punct de vedere al conductivității 
electrice prin măsurători de impedanță și din punct de vedere al stabilității termice (DSC/TG). 
 

Caracterizarea filmelor din punct de vedere al conductivității electrice prin măsurări de impedanță 

 
Conductivitatea electrică s-a efectuat cu un echipament de spectrometru de impedanță 

electrochimică PGSTAT 128N Autolab (producator Metrohm) + Probostat (producator Norex), ce poate 
face măsurători de voltametrie, determinări impedanță, componentă reală respectiv imaginară a 
impedanței, temperatura maximă cuptor 1200⁰C, interval de frecvență 0 Hz – 1,2 MHz, mod de 
funcționare potențiostat / galvanostat. 

 

    
Figura 37. Echipamentul PGSTAT 128N Autolab + Probostat 

 
A fost măsurată impedanța filmelor subțiri în direcția perpendiculară pe suprafața filmului prin 

realizarea a două contacte electrice. 

     
Figura 38. Modul de prindere a probelor în aparatul de măsură 

 
Electrodul inferior a fost adus în contact cu suprafața filmului, electrodul superior a fost adus în 

contact cu substratul conductor pe care au fost depuse filmele. Măsurătorile au fost efectuate la 
temperatura camerei în intervalul de frecvențe 300 Hz – 500 kHz. Semnalul aplicat a fost sinusoidal, 
amplitudinea semnalului a fost de 0,4 V. 

Datele au fost prelucrate considerând circuitul de mai jos:  
 
 
 
 

Electrod superior 

Electrod inferior 

Proba masurată 
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Figura 39. Circuitul echivalent al probei 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figura 39. Circuitul echivalent al probei 
 
Valorile pentru elementele de circuit reprezentate în figura de mai sus sunt datele inițiale pentru 

fitare. Se presupune că rezistența stratului din Al2O3 este mult mai mare decât rezistența stratului HEO și 
astfel efectul acesteia este neglijat.  
Rezultatele observate pentru cele 4 filme sunt prezentate mai jos: 

 

Figura 40. Valorile elementelor de circuit pentru proba P1 HEO1 E1021 
 

Figura 41. Diagrama Bode (modulul impedanței – roșu; faza impedanței – albastru) - valorile 
experimentale sunt reprezentate prin puncte iar curbele calculate sunt reprezentate prin linie continuă 

 

rezistență 

de contact 
capacitate strat Al2O3 

capacitate strat HEO 

rezistență HEO 
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Figura 42. Diagrama Nyquist – valorile experimentale sunt reprezentate prin puncte, curba calculata 

este reprezentată prin linie continuă. 
 
Tabel 12. rezultatele fitării pentru proba P1 HEO1 E1021 

mărime valoare unitate măsură eroare estimată 
rezistență contact 387,92 Ω 7,781 
capacitate Al2O3 6,4258E-11 F F 0,567 
rezistență HEO1 2,2591E+05 Ω 18,450 
capacitate HEO1 8,9115E-10 F 7,737 

factor de corelare χ² 0,0024266   
 

 
Figura 43. Valorile elementelor de circuit pentru proba P1 HEO2 E1021 

 

 
Figura 44. Diagrama Bode (modulul impedanței – roșu; faza impedanței – albastru) - valorile 

experimentale sunt reprezentate prin puncte iar curbele calculate sunt reprezentate prin linie continuă. 
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Figura 45  Diagrama Nyquist – valorile experimentale sunt reprezentate prin puncte, curba calculata 

este reprezentată prin linie continuă 
 

Tabel 13. rezultatele fitării pentru proba P1 HEO2 E1021 
mărime valoare unitate măsură eroare estimată 

rezistență contact 2,8133 Ω 134,334 
capacitate Al2O3 2,5333E-08 F 13,664 
rezistență HEO2 20561 Ω 11,810 
capacitate HEO2 8,6806E-09 F 4,884 

factor de corelare χ² 0,36225   
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 46. Valorile elementelor de circuit pentru proba P2 HEO1 E1021 
 

 
Figura 47. Diagrama Bode (modulul impedanței – roșu; faza impedanței – albastru) 
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Figura 48. Diagrama Nyquist 
 

Tabel 14. rezultatele fitării pentru proba P2 HEO1 E1021 
mărime valoare unitate măsură eroare estimată 

rezistență contact 467,37 Ω 6,752 
capacitate Al2O3 5,2912E-11 F 0.455 
rezistență HEO1 1,4643E-09 Ω 12,489 
capacitate HEO1 1,1583E+05 F 30,147 

factor de corelare χ² 0,00194   
 

 
Figura 49. Valorile elementelor de circuit pentru proba P2 HEO2 E1021 

 

Figura 50. Diagrama Bode (modulul impedanței – roșu; faza impedanței – albastru) 
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Figura 51. Diagrama Nyquist 
 

Tabel 15. rezultatele fitării pentru proba P2 HEO2 E1021 
mărime valoare unitate măsură eroare estimată 

rezistență contact 492,43 Ω 7,583 
capacitate Al2O3 4,6851E-11 F 0,543 
rezistență HEO2 1,1667E+05 Ω 48,346 
capacitate HEO2 1,7928E-09 F 20,372 

factor de corelare χ² 0,0021853   
 
Concluzii: 
 Rezistența electrică a stratului depus de HEO2 din pulberea LSGYNC este mai mică decât 
rezistența stratului de HEO1 depus din pulberea LSGYN. Acest fapt se datorează prezenței cuprului în 
structura materialului, cuprul crește conductivitatea materialului, lucru confirmat și de testele de 
impedanță a pulberilor de HEO din fazele precedente. 

Măsurătorile de impedanță a filmelor subțiri evidențiază o rezistență electrică de ordinul kiloohmilor, 
și care este mai scăzută în cazul probelor acoperite cu HEO2 față de HEO1 datorită cuprului adăugat ce 
corespunde cu rezultatele de impedanță a pulberilor de HEO din fazele precedente. 

Stabilitatea termică a filmelor corelată cu măsurătorile de impedanță indică o posibilă utilizare a 
acestor filme în aplicații energetice precum celulele cu electrolit solid (SOFC). 
 
Proiectul 19190401: Cercetări privind obținerea de arhitecturi oxidice multistrat pentru substituția 

materialelor critice utilizate in medii inalt corozive 

 
     Scopul proiectului consta in dezvoltarea intr-o perioada de 4 ani a unei tehnologii versatile de 
depunere fizica in vid inaintat, pentru obtinerea de arhitecturi multistrat capabile sa raspunda solicitarilor 
de coroziune termo-chimica, cu potentiale aplicatii in dezvoltarea de noi compontente pentru 
echipamentele termice care lucreaza in conditii extreme de mediu 
Obiectivul proiectului:  

 Obiectivul proiectului consta in dezvoltare într-o perioada de 4 ani a unei tehnologii versatile, de 
depunere fizica in vid înaintat, pentru obținerea de arhitecturi multistrat capabile sa răspundă solicitărilor 
de coroziune termo-chimica, cu potențiale aplicații in dezvoltarea de noi componente pentru 
echipamente termice care lucrează in condiții extreme de mediu. Realizarea unor soluții de materiale 
avansate nanostructurate multistrat care sa asigure înlocuirea parțiala sau totala a unor super aliaje 
refractare cu conținut ridicat de materiale critice (Cr,Ni,Mo,W,Ta). 
 
 
 
 



 

41 

 

Faza 7-partea I: Elaborarea metodologiilor de obtinere si caracterizare chimica si structurala a 

acoperirilor pentru aplicatii la termo-coroziune.  

 
Obiectivul fazei: Metodologii de obtinere si caracterizare chimica si structurala a acoperirilor pentru 

aplicatii la termo-coroziune. 

Rezumatul activitatilor față de obiective: 

 
 Metodologii de obtinere a acoperirilor pentru aplicatii in medii inalt corozive 
       In cadrul proiectului au fost realizate acoperiri cu diverse tipuri de materiale metalice și ceramice 
depuse pe suporti de: Nimonic/Inox, cu aplicatii în medii înalt corozive, aplicând o tehnologie avansată 
neconventională de depunere a straturilor subțiri în vid prin EB-PVD ( evaporarea termica cu fascicul de 
electroni). 
      Arhitecturile oxidice multistrat pe care le-am dezvoltat prin acest procedeu de evaporare termica în vid 
au fost realizate pe o instalatie speciala de obținere acoperiri cu filme/straturi subtiri din cadrul IMNR, de 
tipul EB-PVD (Torr Inc. USA) (Figura 52). Aceasta instalatie este prevazuta cu senzori de cuarț (QCM), 
pentru monitorizarea vitezei de depunere și are instalat un software cu care se pot genera rețete complexe 
de depunere, păstrând constanta viteza de evaporare. Sistemul este proiectat pentru a putea combina mai 
multe straturi depuse, dispunand de 4 tunuri cu emisie de electroni, fiecare cu o putere de 10 kW. Fiecare 
tun este prevazut cu un sistem carusel de 4 locasuri, in care pot fi asezate 4 creuzete, fiecare cu un volum 
de 75 cm3; in acest fel se  poate realiza  o evaporare quasi continuă, de pana la 16 materiale diferite din 
toate cele 4 tunuri. Pentru exeprimentele realizate in proiect au fost pregatite si folosite pentru evaporare 
numai doua tunuri din instalatie, respectiv cele din fata, de langa usa frontala de acces. 

 

 
Figura 52. Instalatia depuneri straturi(filme) subțiri din IMNR tip:   EB – PVD –Torr Inc.  USA  

 
Modul de lucru   

          Succesiunea operatiilor de lucru din cadrul acestui proces de depunere a acoperirilor prin evaporare 
termica cu fascicul de electroni în vid (EB-PVD), pentru obținerea arhitecturilor oxidice multistrat este 
prezentată în figura 53. 
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Figura. 53.Schema de lucru pentru depunere fizică din vapori în vid tip EB-PVD pentru obținerea 
arhitecturilor oxidice  multistrat. 
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Materiale utlizate pentru obținerea arhitecturilor oxidice multistrat anticorozive prin evaporare termica 
cu e-beam și modele experimentale de acoperiri multistrat 
 
       In fazele precedente ale proiectului au fost analizate și selectate diferite materiale metalice și 
ceramice pe care le-am utilizat în experimentele de depunere prin procedeul EB-PVD. Materiale ceramice 
depuse sub forma de multistraturi oxidice pe diverse substraturi (suporti) din superaliaje de tipul: 
Nimonic/Inox reprezinta constructii arhitecturale oxidice multistrat cu gradient functional, programate 
să lucreze în conditii extreme de coroziune. Selectarea materialelor adecvate, pentru a lucra într-un 
mediu dat este un factor cheie în strategia de control a coroziunii. Materialul selectat trebuie să 
îndeplinească atât criterii de rezistență mecanică, cât și de rezistentă la coroziune și eroziune specifice 
condițiilor de lucru. Informatiile privind  rezistența la coroziune a unui material, într-un mediu dat sunt 
de-o importanță fundamentală pentru aplicatiile ulterioare ale acestuia.   
        În cadrul proiectului au fost obținute prin tehnica EB-PVD (depunere fizică din vapori cu fascicul de 
electroni), arhitecturi multistrat cu gradient funcțional formate din mai multe straturi (metalice si 
ceramice) de forma: 

 substrat : otel inox/nimonic - suporti metalici sub forma de placute cu diverse suprafete 
(dimensiuni); 

 strat de legatura (acros): NiCrAlY (Amperit 413); Cr; 
 straturi  oxidice(intermediare/suprafata): 

-  strat  de : Al2O3 (Amperit 740); 
- strat de:ZrO2  dopata cu OPR(Oxizi de Pamanturi Rare - CeO2; Nd2O3; La2O3; GdO3). 

 
Suportul metalic a fost de tipul:  

- oțel  inox austenitic 
       Compoziția chimică a oțelurilor inox utilizate pentru substrat în experimentele de depunere fizică din 
vapori, cu fascicul de electroni este prezentata în tabelul 16.  
 

Tabel 16 -  Compozitia chimica specifica oteluri inox austenitice  
Material de substrat Compozitia chimica  specifica  % 

C Cr Ni Mo Mn 
otel inox 316L 0.02 17 11 2 1 
otel inox 304L 0,02 18,5 9 - 1,5 

 
- nimonic -superaliaj baza Ni  
 Compoziția chimică a superaliajelor baza Ni utilizate pentru substrat în experimentele de depunere 

fizică din vapori, cu fascicul de electroni este prezentata în tabelul 17 
 

Tabel  17. Compozitie chimica superaliaje baza Ni – nimonic 
 

Material de 
substrat 

Compozitia  chimica specifica   % 

Cr Ni Co Mo W Nb Ti Al Fe C Alte elemente 

Nimonic  75 19,5 75 - - - - 0,4 0,15 2,5 0,12 max.0,25 Cu 
Nimonic 80A 19,5 73 1 - - - 2,25 1,4 1,5 0,05 max. 0,1 Cu 

 

Compoziția straturilor:  

a) Strat de legatura (acros)  - aliaj NiCrAlY (Amperit 413)  sau/și strat Cr . 
 

        În tabelul 18 este prezentată compoziția chimică a pulberii metalice - aliaj NiCrAlY (Amperit 413) 
utilizata pentru depunerea stratului de legatura - acroș: 
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Tabel 18  . Compoziție chimică pulbere metalica - aliaj NICrAlY (Amperit 413). 
Caracteristica chimica (fractie masica in % [cg/g]; ppm [µg/g]) 

Ni Cr Al Y 

restul 21 - 23 9 -11 0,8 - 1,2 

 
     In completarea acestui strat de legatura (acros) depus, se poate adauga și un strat de Cr metalic, de 
puritate 99,8%, care favorizeaza cresterea termica a oxizilor care urmează a fi depuși.  
 

b) strat de oxid de aliumină  Al2O3 ( Amperit 740) utilizat atât ca strat de suprafata, cât și ca strat 
intermediar.   

     În tabelul 19 este prezentată compoziția chimică a pulberii ceramice de Al2O3 (Amperit 740) utilizată 
pentru depunerea  stratului intermediar/ suprafață:  
 

Tabel 19. Compoziție chimică  pulbere Al2O3 (Amperit 740) 
Caracteristica chimica (fracție masica in % [cg/g]; ppm [µg/g]) 

Al2O3 SiO2 Fe2O3 Na2O 
restul max. 0.1 % max. 0.05 % max. 0.3 % 

 
c) strat de suprafață din oxid de zirconiu ZrO2 dopat cu OPR (Oxizi de Pamanturi Rare - CeO2; Nd2O3; 

La2O3; GdO3) 
 

     Pentru stratul de suprafata s-a folosit o pulbere oxidica de ZrO2 dopata cu pamanturi rare OPR 
(CeO2; Nd2O3; La2O3; GdO3) - obtinuta prin sinteza hidrotermala la IMNR. In tabelul 20 este prezentata 
compozitia chimica a pulberii ceramice de ZrO2 dopata cu OPR utilizata pentru depunerea stratului 
de suprafata/ intermediar. 
 

Tabel 20. Compozitie chimica  ZrO2 dopata cu OPR  
(Oxizi de Pamanturi Rare - CeO2; Nd2O3; La2O3; GdO3) - IMNR 

 
 
 
    
 

Modele experimentale de acoperiri multistrat realizate prin EB-PVD, in cadrul proiectului sunt prezentate 
sintetic în tabelul 21:  
 

Tabel 21. Modele experimentale de acoperiri multistrat realizate prin EB-PVD 
 

Nr. 
crt. 

Substrat Strat de legatura 
(acros) 

Strat 
metalic 

Strat oxidic 
intermediar 

Strat oxidic de 
suprafata 

1. inox NiCrAlY - - Al2O3 

2. nimonic NiCrAlY - - Al2O3 

3. inox NiCrAlY - Al2O3 ZrO2 dopata cu OPR 
4. nimonic NiCrAlY - Al2O3 ZrO2 dopata cu OPR 
5. inox NiCrAlY - - ZrO2 dopata cu OPR 
6. inox NiCrAlY - ZrO2 dopata cu OPR Al2O3 

7. inox NiCrAlY Cr - Al2O3 

8. inox NiCrAlY Cr Al2O3 ZrO2 dopata cu OPR 
 
 

Compozitie chimica pulbere de  ZrO2 dopata cu  OPR % 

ZrO2 Nd2O3 La2O3 CeO2 Y2O3 GdO3 

83,91 5,39 2,20 1,83 0,38 0,28 
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 Proprietatile arhitecturilor multistrat cu gradient funcțional programate pentru lucru în condiții de 

mediu înalt corozive 

 

       Pentru evaluarea arhitecturilor multristrat programate pentru lucru în condiții de mediu înalt 
corozive, s-au realizat caracterizări chimice, morfologice și structurale, pentru a estima proprietățile 
staturilor depuse.  

 Scopul proiectului este de a realiza filme care să ofere protectie chimica ridicată (anticorozive) și 
rezistență la temperaturi înalte.  
      Parametrii fizici și chimici importanți ai straturilor subțiri depuse prin procedeul EB-PVD pe care îi  
urmărim și pe care îi putem evalua sunt urmatorii :  

- parametrii morfologici și structurali- aspectul suprafeței depuse (culoare); topografia suprafeței 
depuse (planeitate, rugozitate, continuitate, porozitate etc.); structura filmului depus (amorfa, 
cristalina, cu indicarea tipului de cristal, orientarea cristalelor, dimensiunea cristalelor, constanta 
de rețea); grosimea depunerii; 

- parametrii mecanici – aderenta; duritate;  
- parametrii termici – conductivitate termica; 
- parametrii chimici –compoziție; rezistenta la coroziune. 

 
      Principalele caracteristici care trebuie verificate în cazul unor depuneri de filme subțiri pentru 
acoperiri de tip anticorozive sunt: compoziția; structura; grosimea; aderenta; micro duritatea; 
porozitatea; rezistenta la coroziune. 
       Metodele chimice sunt metode de analiză pentru determinarea cantitativă și/sau calitativă a 
elementelor dintr-un material. Acestea pot fi metode spectrometrice: spectrometrie de absorbție 
atomica în flacăra (FAAS), spectrometrie de emisie optică cu plasmă cuplată inductiv (ICP-OES), sau 
spectrometrie UV-VIS, precum și metode gravimetrice și volumetrice.  
      Metodele fizice sunt complementare metodelor chimice și permit stabilirea completă  a structurii unui 
material prin determinarea structurilor cristaline sau amorfe, a distanțelor dintre atomii rețelei cristaline 
și a energiilor de legătura.  
Filmele subtiri oxidice multistrat au fost supuse unor invetigatii, utilizand o serie de analize complexe: 
metoda difracției de  raze X; metoda microscopiei eletronice de baleaj SEM si EDAX; metoda testarii 
aderentei Scrach Test; teste de coroziune in solutie H2SO4, concentrație 1N. 

 
         In figura 54 este prezentata difractograma de raze X realizata pe un difractometru de raze X  Panalytical 
Empyrean pe o proba de filme subtiri din (NiCrAlY) și materiale ceramice (Al2O3 si ZrO2 dopata cu OPR) 
depuse prin e-beam pe un substrat (suport) de inox 316L . 

 
Figura 54.  Difractie de raze X pe proba depuneri prin EB-PVD de filme subtiri de: NiCrAlY – Al2O3 

– ZrO2 dopata cu OPR pe substrat de  otel inox 316L 
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       In figura 55 este prezentată analiza SEM-EDS a unei probe cu substrat de inox pe care s-a depus un 
strat de acros - NiCrAlY și multistraturi oxidice de Al2O3 și ZrO2 dopata cu OPR, în sectiune transvesală. 
Micrografia SEM este completata de o analiză compozitională calitativă și semicantitativă EDS. 
  Analiza morfologică și microstructurală SEM – EDS s-a realizat cu un microscop electronic cu 
baleiaj  cu spectrometru cu dispersie de energie (EDS),  model Quanta 250, FEI – Olanda. 
                                                                                                                                                                                                          

 
 

Figura 55 Analiza SEM-EDS in sectiune transversale pe proba cu depuneri prin EB-PVD de filme(straturi) 
subtiri de: NiCrAlY + Al2O3 + ZrO2  dopata cu OPR  pe  substrat de inox 

 

 
 

Figura 56  Rezulatele analizei EDS realizate în punctul 1 
 

Din punctele analizate cu EDS s-au selectat punctele 1 și 2 pentru a prezenta compoziția obținută pe 
straturile depuse (figura 22 și 23). 

 
Tabel 22. Rezultatele analizei semicantitative realizate în punctul 1 

Element Weight % Atomic % Net Int. Error % Kratio Z A F  

C K 25.93 42.41 305.78 10.16 0.0701 1.1252 0.2401 1.0000  

O K 27.55 33.83 656.70 8.88 0.0996 1.0734 0.3368 1.0000  

AlK 20.84 15.17 939.92 5.12 0.1385 0.9495 0.6990 1.0014  

MoL 2.47 0.51 48.79 11.13 0.0174 0.7244 0.9734 1.0000  

CrK 7.26 2.74 106.12 6.34 0.0625 0.8128 1.0019 1.0576  

FeK 0.24 0.09 2.62 69.45 0.0022 0.8045 0.9983 1.1058  

NiK 15.71 5.26 106.46 6.65 0.1309 0.8069 1.0022 1.0304  

 
 

5 µm               
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Figura 57. Rezulatele analizei EDS realizate in punctul 2 
 

Tabel 23. Rezultatele analizei semicantitative realizate in punctul 2 

Element Weight % Atomic % Net Int. Error % Kratio Z A F 

C K 17.41 47.48 232.49 10.44 0.0549 1.2589 0.2503 1.0000 

O K 3.60 7.37 96.87 11.57 0.0151 1.2046 0.3491 1.0000 

AlK 1.03 1.25 36.86 14.90 0.0056 1.0716 0.5047 1.0017 

SiK 0.08 0.09 3.53 78.21 0.0005 1.0952 0.6250 1.0029 

MoL 5.93 2.02 122.58 6.29 0.0451 0.8201 0.9281 1.0008 
TiK 0.33 0.22 7.30 60.13 0.0032 0.9376 0.9770 1.0603 
CrK 21.35 13.45 339.38 3.96 0.2059 0.9279 0.9914 1.0483 

MnK 0.69 0.41 9.21 49.69 0.0066 0.9079 0.9930 1.0664 
FeK 1.42 0.83 16.19 26.29 0.0139 0.9217 0.9767 1.0880 
CoK 0.79 0.44 7.19 62.97 0.0075 0.8996 0.9827 1.0658 
NiK 47.37 26.43 345.65 4.28 0.4378 0.9287 0.9877 1.0075 

    
Analiza SEM prezinta aspectul eterogen al structurii acestor materiale compozite rezultate în 

urma depunerii. Se constată că aspectul filmelor (straturilor) succesive depuse „urmăresc” conturul 
(profilul) suprafetei substratului, asigurandu-se în acest fel o acoperire a întregii suprafețe a acestuia. 
Prezenta unor micropori în secțiunea transversală a probei, la interfața substrat-filme depuse se 
datoreaza lipsei finisării suprafetei probei. De aceea, s-a ajuns la concluzia că înainte de operația de 
depunere prin EB-PVD trebuie realizată în prealabil o operatie de prelucrare prin rectificare a  
substraturilor pentru depunere. 
     Pentru determinarea grosimii filmelor subțiri depuse se pot folosi tehnici precum: interferenta optică, 
elipsometrie, transmisie, reflexie și observare a culorii.  
     Pentru determinarea aderentei filmelor subțiri la substrat s-a folosit metoda de testare prin zgâriere - 
scratch testul. Este necesară definirea unei sarcini critice, care sa reprezinte o măsura a aderentei filmului 
subțire la substrat.  

Testarea aderentei s-a realizat prin metoda Test scratch, folosind un vârf sferic conic de diamant 
care este tras pe suprafața acoperită cu o sarcină crescândă, ducând la diferite tipuri de defecte. 
Microzgârieturile rezultate la testarea aderenței s-au observat folosind microscopul optic încorporat. 
Sarcinile critice sunt utilizate pentru a cuantifica proprietățile adezive și coezive ale diferitelor combinații 
de film/substrat. În plus, defectele pot fi determinate folosind măsurători de forță de frecare și adâncime. 
Măsurătorile adâncimii asigură partea plastică și elastică a deformației.  

Aderenta multistraturilor depuse pe suportul din inox a fost evaluata cu un aparat „Scratch Test 
NANOVEA”- identor pentru zgariere/adeziune: M0-M1250 conical 120 de grade 50 micrometri. In figura 
58 este prezentată înregistrarea testului de aderenta pe proba depuneri prin e-beam de straturi de: 
NiCrAlY + Al2O3  + ZrO2 dopata cu OPR pe un substrat din otel inox austenitic 316L. 
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Figura 58. Testul de aderenta pe proba depunere prin EB-PVD de filme(straturi) subtiri de : NiCrAlY + 

Al2O3  + ZrO2 dopata cu OPR pe substrat de inox  
 

Din analiza rezultatului testului de aderenta se desprind câteva observații: 
- forța de apăsare normala critica crește odata cu creșterea duritatii substratului; 
- odata cu creșterea forței de apăsare normale, acoperirea se desprinde mai întâi în mod coeziv și 

apoi în mod adeziv; 
-  minimizarea arie de distrugere a probei studiate, forța de apăsare normala a vârfului de zgâriere 

trebuie crescută treptat și uniform până la valoarea critica; 
- sarcina critică de desprindere a peliculei de substrat prin zgariere crește cu creșterea grosimii 

peliculei depuse. 
      Pentru o estimare calitativa a desfășurării procesului de coroziune asupra unei pelicule subțiri depuse 
prin e-beam pe un substrat metalic de nimonic/inox s-a utilizat metoda potentiometrica care permite 
măsurarea potențialului de electrod și a densității curentului de schimb între pelicula și mediul agresiv 
(săruri, acizi). Valorile astfel obținute se pot compara cu datele din literatura de specialitate sau cu alte 
valori determinate pentru procese de coroziune cunoscute. Cu toate că măsurarea potențialului de 
electrod, nu reprezinta o metoda de determinare efectiva a rezistentei la coroziune, aceasta oferă totuși 
informații importante privind comportarea la coroziune a materialelor metalice acoperite cu filme subțiri. 
       Evaluarea calitativa a rezistenței la coroziune electrochimica pe proba de material (multistraturi 
oxidice depuse pe suport de inox) s-a realizat într-o celula de coroziune cu volum de 1l cuplata la un 
potentiostat/galvanostat PGSTAT 12 Autolab (Methrom), care este conectat la un calculator prevăzut cu 
softul NOVA 2.1. Soluția de electrolit utilizată a fost o soluție de acid sulfuric H2SO4 cu concentrația 1N, 
conform standardului ASTM G5-14. Metoda de lucru a fost polarizarea liniara (aceasta consta în 
determinarea potențialului electrodului de lucru în circuit deschis (OCP), urmată de voltametrie liniară de 
baleiaj (LSV), cu profil în trepte, în intervalul de potential  -0.1 V ÷ +0.1 V față de potențialul în circuit 
deschis, cu o viteza de baleiaj de 0.001 V/s). 
     In tabelul 29 sunt prezentați parametrii procesului de coroziune în soluție de electrolit din H2SO4 - 1N  
obținuți pe proba de material (filme depuse prin e-beam de:  NiCrAlY + Al2O3  + ZrO2 dopata cu OPR pe 
substrat de inox),  precum și  imaginea SEM  care reprezinta aspectul micrografic al suprafaței probei 
dupa procesul de coroziune, în soluția de electrolit. 
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Tabelul 29. Parametrii procesului de coroziune în solutie de electrolit H2SO4 1N 

 
Cu cât rezistența la polarizare este mai mare, cu atât proba de material analizata este mai rezistenta 

la coroziune și viteza de coroziune în timp este mai mică. S-a observat că acoperirile unde există și un 
strat de alumină, realizate prin e-beam, au o rezistența la coroziune în soluție de acid sulfuric H2SO4 - 1N, 
îmbunătățită față de a oțelului inox neacoperit.  
     Oțelurile inoxidabile austenitice au o tendinta pronunțată la fisurare în medii înalt corozive (H2SO4), de 
aceea se impune în acest caz o protecție de suprafață a acestora.  
     In urma experimentelor s-a observat o îmbunătățire a rezistentei la coroziune în cazul acoperirii 
oțelului inox austenitic cu un film multistrat din: NiCrAlY, Al2O3 și ZrO2 dopată cu OPR. Măsurarea 
potențialului de electrod reprezintă o metodă de determinare efectivă a rezistenței la coroziune, care 
oferă informații prețioase privind comportarea la coroziune a materialelor metalice. 
     In urma experimentelor s-a constatat că pentru o aderenta cât mai bună a straturilor depuse pe 
substratul din inox austenitic, este necesară încălzirea substratului la cel puțin 400oC .  
 

Faza 7 - partea II: Elaborarea metodologiilor de obtinere si caracterizare chimica si structurala a 

acoperirilor pentru aplicatii la termo-coroziune.  

 
Obiectivul fazei: Caracterizarea structurilor cu gradient funcțional prin metoda chimica ICP-OES-ablație 
laser și omologarea tehnologiei de depunere EB-PVD. 
 
Rezumatul activitatilor față de obiective: 

 
Materiale utlizate pentru  obținerea arhitecturilor oxidice multistrat anticorozive prin evaporare termica 
cu e-beam si modele experimentale de acoperiri multistrat 
 
       In fazele precedente ale proiectului au fost analizate și selectate diferite materiale metalice și 
ceramice pe care le-am utilizat in experimentele de depunere prin procedeul EB-PVD. Materiale ceramice 
depuse sub forma de multistraturi oxidice pe diverse substraturi (suporti) din superaliaje de tipul: 
Nimonic/Inox reprezinta constructii arhitecturale  oxidice multistrat cu gradient functional, programate 
sa lucreze in conditii extreme de coroziune. Selectarea materialelor adecvate, pentru a lucra într-un 
mediu dat este un factor cheie în strategia de control a coroziunii. Materialul pe care îl selectam trebuie 
să îndeplinească si criterii de rezistență mecanică nu numai pe cele de rezistenta la coroziune și eroziune 
specifice condițiilor de lucru. Informatiile privind  rezistența la coroziune a unui material, intr-un mediu 
dat  sunt de-o importanță fundamentală pentru aplicatiile ulterioare ale acestuia.   

Proba 

material 

Ecor, 

Obs 

(V) 

j cor 

(A/cm²) 
i cor 

(A) 

Rata de 

corrosion 

rate 

(mm/an) 

Rezistenta 

la 

polarizare 

(Ω) 

Obs. 

 Imagine SEM  

Filme depuse prin 
e-beam de:  

NiCrAlY + Al2O3  + 
ZrO2 dopata cu 
OPR pe substrat 

de inox 

-
0.3769 

0.0000 0.0000 0.0343 8822.37 

 

  

 
Inox neacoperit 

  

-
0.2781 

0.0000 0.0000 0.2416 1253.39 
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        În cadrul proiectului au fost obținute  prin tehnica EB-PVD (depunere fizică din vapori cu fascicul de 
electroni), arhitecturi multistrat cu gradient funcțional formate din mai multe straturi (metalice si 
ceramice), depuse pe substraturi de suporti metalici din: nimonic/otel inox: 

 substrat : otel inox/nimonic - suporti metalici sub forma  de placute cu diverse suprafețe 
(dimensiuni); 

 strat de legatura (acros): NiCrAlY (Amperit 413); Cr; 
 straturi  oxidice (intermediare/suprafata): 

-  strat  de : Al2O3 (Amperit 740); 
- strat de:ZrO2  dopata cu OPR(Oxizi de Pamanturi Rare – CeO2; Nd2O3; La2O3; GdO3). 

  substrat(suport metalic) din:  
- oțel  inox austenitic: compozițiile chimice ale oțelurilor inox utilizate pentru substrat 

în experimentele de depunere fizică din vapori, cu fascicul de electroni este prezentata în tabelu 
16. 

- nimonic -superaliaj baza Ni: compoziția chimică a superaliajelor baza Ni utilizate 
pentru substrat în experimentele de depunere fizică din vapori, cu fascicul de electroni este 
prezentata în tabelul 17. 

 strat de legatură (acros)  - aliaj NiCrAlY (Amperit 413); Cr: în tabelul 18 este prezentată 
compoziția chimică a pulberii metalice - aliaj NiCrAlY (Amperit 413) utilizata pentru depunerea 
stratului de legatura – acroș. In completarea acestui strat de legatura (acros) depus, se poate 
adauga și un strat de Cr metalic, de puritate 99,8%, care favorizează creșterea termică a 
oxizilor ce urmează a fi depuși.  

 strat de Al2O3 ( Amperit 740): în tabelul 19 este prezentată compoziția chimică a pulberii 
ceramice de  Al2O3 (Amperit 740) utilizata pentru depunerea stratului intermediar/ suprafață.  

 strat de: ZrO2 dopata cu OPR (Oxizi de Pământuri Rare - CeO2; Nd2O3; La2O3; GdO3). Pentru 
stratul de suprafață s-a folosit o pulbere de ZrO2 dopată cu OPR (CeO2; Nd2O3; La2O3; GdO3) . 
Pulbere oxidică din pământuri rare obținută prin sinteza hidrotermala la IMNR. In tabelul 20 este 

prezentată compoziția chimica a pulberii ceramice de ZrO2 dopata cu OPR utilizata pentru depunerea 
stratului de suprafata/ intermediar. 
         Modele experimentale de acoperiri multistrat realizate prin EB-PVD, in cadrul proiectului destinate 
analizei ICP-OES prin ablatie laser  sunt prezentate sintetic în tabelul 30:  
Tabel 30. Modele experimentale probe de acoperiri multistrat realizate prin EB-PVD pentru analiza ICP-

OES ablatie laser 
Nr.
crt. 

Substrat  Strat de legatura 
(acros) 

Strat metalic Strat oxidic  
intermediar 

Strat oxidic de  
suprafata  

P1. inox NiCrAlY - - Al2O3 
P2. inox NiCrAlY - Al2O3 ZrO2 dopata cu OPR 

 
Metodologii de  caracterizare  a acoperirilor multistrat prin metoda chimica ICP-OES-ablatie laser 

 
    In cadrul proiectului au fost experimentate acoperiri cu diverse tipuri de materiale metalice si ceramice 
depuse pe suporti de: Nimonic/Inox, cu aplicatii in medii inalt corozive, aplicand o tehnologie avansata 
neconventionala de depunere a straturilor subtiri in vid prin  EB-PVD ( evaporarea termica cu fascicul de 
electroni). 

 Arhitecturile oxidice multistrat pe care le-am dezvoltat prin acest procedeu de evaporare termica 
în vid au fost investigate utilizand o serie analiza fizice și chimice. Printre toate aceste metode se enumera 
și metoda chimica de caracterizare ICP-OES – ablatie laser. 

Ablația cu laser devine o tehnologie dominantă pentru prelevarea directă de probe solide în 
chimia analitică. În comparație cu tehnicile convenționale de dizolvare, ablația cu laser are multe 
avantaje. Cele mai multe dintre ele tehnici analitice implică îndepărtarea unei porțiuni din proba solida. 
În cazul ablației cu laser, orice tip de probă solidă poate fi ablaționat pentru analiză; nu există nici o cerințe 
privind dimensiunea probei și nu există proceduri de pregătire a probei. 
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Figura 59. Instalatia de caracterizare a acoperirilor multistrat prin metoda ICP-OES  din IMNR  tip LSX- 

266 
 

 
 

 
 

Figura 60.  Probe depuneri prin EB-PVD  de filme (NiCrAlY, Al2O3 si ZrO2 dopat cu OPR)  pe substrat din 
inox 304L, destinate investigarii prin metoda chimica ICP-OES ablatie laser 

 
Modul de lucru   

Instalația de caracterizare a acoperirilor multistrat prin metoda chimică ICP-OES din IMNR tip LSX- 
266 este formată dintr-un laser, un etaj de ablație și un sistem de detecție. 

 
Figura 61. Etaj de ablatie si celula de proba 

 

      Pentru caracterizarea celor 2 probe P1 și P2 prin metoda chimica ICP-OES ablatie laser, probele au fost 
debitate în funcție de marimea celulei de proba, pentru a putea intra în interiorul camerei închise. Probele 
au fost  plasate pe o platformă reglabilă mecanic numit platou de ablație ajustabil mecanic. Sistemul de 

Proba   

Celula de proba 

Platforma 
reglabilă mecanic 
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ablație cu laser generează aerosoli de particule din materiale solide printr-o interacțiune extrem de rapidă 
între impulsurile laser UV de înaltă energie și suprafața probei. 

Sistemul laser de ablație cu laser dispune de un laser de mare energie și de un sistem de ablație 
cu control computerizat. Reglarea energiei laser, dimensiunea spotului și frecvența impulsurilor cu 
ajutorul software-ului digital optimizează semnalul intensitatea și stabilitatea semnalului. Proba solidă 
supusa analizei este plasată în interiorul unei camere închise (celula de probă), iar fascicul laser este 
focalizat pe suprafața probei.  

Atunci când laserul este lansat, se produce un aerosol de particule solide. Aceste particule sunt 
îndepărtate din celula de eșantionare de către gazul purtător și sunt măturate în plasma ICP-OES pentru 
atomizare, ionizare și analiză ulterioară. Blocajele hardware și alte caracteristici de siguranță sunt incluse 
în laser și în modulele de alimentare cu energie. Aceste interblocaje monitorizează starea întregii sistem 
de ablație și se vor asigura că toate contactele de siguranță sunt închise și că sistemul de conexiunile sunt 
corecte înainte ca laserul să poată fi operat. Laserul va se va opri imediat dacă se deschide vreun 
interblocaj.  

Acest laser oferă un profil de energie uniform pe toate spoturile toate dimensiunile spoturilor și 
produce un crater cu fundul plat pe probă.  
 

 
Figura 62.  Laserul de energie mare si crater cu fund plat pe proba 

     
      Laserul poate fi operat la o rată de repetiție ridicată, de până la 20 Hz, pentru o mai mare rata de 
eșantionare și o mai bună sensibilitate ICP-OES. Deoarece aerul este admis în mod inevitabil în celula de 
eșantionare atunci când se schimbă probele, îndepărtarea aerului din calea de curgere a gazului purtător 
înainte de a trece din nou la ICP-OES este necesară pentru a preveni colapsul plasmei. Pentru a purja 
celula de eșantionare și prevenirea colapsului plasmei, sistemul de ablație cu laser este echipat cu 
dispozitive electrice de acționate electric pentru a direcționa fluxul de gaz purtător fie către ICP-OES, fie 
către o celulă de purjare. 
     Sistemul de microscopie cu cameră CCD oferă un mijloc de identificare vizuală a zonelor de interes ale 
probei și, de asemenea, pentru focalizarea laserului. Un reticul digital oferă un mecanism de direcționare 
pentru poziționarea probei în punctul de focalizare a laserului de impact al laserului.  
 

 
Figura 63. Identificare vizuala a zonelor de interes a probei  
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          Determinarea investigarii celor 2 probe prin metoda chimica ICP-OES ablatie laser, s-a efectuat atât 
pe probele acoperite cât și pe substratul utilizat ca suport (materialul de baza). 
 
 

 
 Figura 64. Proba 1 - oțel inox 304L acoperit cu NiCrAlY și Al2O3    dupa analiza  prin metoda chimica ICP-

OES ablatie laser  
 
 

 
 

 

 

 

 
 

Figura 65. Proba 2 – oțel inox 304L acoperit cu  NiCrAlY, Al2O3  și OPR  dupa analiza prin metoda chimică 
ICP-OES ablatie laser 

 
Rezultatele obținute prin ablație laser sunt prezentate în tabelele 31 și 32. 
 

Tabel 31. Rezultatele analizei chimice ICP-OES realizata pe proba 1 
P1 Procente 

(%) 
Al Co Cr Fe Mn Mo Ni Pr Y 

Baza 0.57 0.51 49 0.17 3.1 0.36 23 0.2 0.12 
Depunere 24 0.35 48 0.25 1.8 0.23 30 0.3 5.7 

 

Tabel 32. Rezultatele analizei chimice ICP-OES realizata pe proba 2 
P2 Procente 

(%) 
Al Ce Co Cr Fe Gd La Mn Mo Nb Ni Pr Si Y Zr 

Baza 0.09 - 0.6 56 0.03 0.05 0.15 3.4 0.3 0.03 25 0.2 2.3 - 0.4 

Depunere 17 0.2 0.3 44 0.07 2.6 0.7 1.4 0.2 0.02 28 0.3 1.6 0.15 2.5 

 
Omologarea tehnologiei de depunere EB-PVD 

Obiective  generale 
 

Accesul redus la materiile prime poate afecta sectoarele industriale vitale, în special, industria 
automobilelor, industria aerospațială, industria de mașini unelte și ingineria chimică, care într-adevăr pot 
fi afectate de un acces limitat la anumite materii prime critice (CRM).  

Numărul de materiale care pot fi utilizate în medii extreme - înalt corozive este limitat deoarece 
este restricționat de anumite cerințe critice, în principal: inerție chimică, conductivitate termică scăzută, 
punct de topire ridicat, transformare de fază.  
Atunci când aceste sisteme de materiale sunt necesare in aplicații de acoperire, trebuie luate în 
considerare cerințe suplimentare cum ar fi: aderența bună la substrat, concordanța termică cu substratul 
metalic. 

Ceramica de temperatură înalta este o familie de compuși care prezintă un set unic de proprietăți, 
inclusiv temperaturi extreme de topire (>2000 °C), stabilitate chimică bună în medii oxidante/corozive, 

Proba 1  Suport (baza) 
 

Proba 2  

 
Suport (baza) 

 



 

54 

 

duritate mare și rezistență la temperaturi ridicate. Astfel, prin aceste tipuri de materiale poate avea loc 
substituția totala sau parțiala a unor materiale critice (Ni, Cr, W, Mo, Nb, Ta) din super aliaje refractare 
utilizate in aplicațiile specifice  energeticii. 

O observație importantă în ceea ce privește selecția materialelor pentru aplicațiile in condiții 
extreme de mediu, constă în faptul că un material "ideal" pentru coroziune extrema (coroziune in Pb 
topit) poate fi o combinație de ceramici oxidice, cu puncte de topire ridicate și proprietăți mecanice 
deosebite, cu o stabilitate termică mare și densități mici ale oxizilor metalici. In domeniul ingineriei 
suprafeței, abordarea economică cea mai ușor adaptabilă se bazează pe dezvoltarea de strategii noi, 
pentru obținerea de acoperiri multistrat, ca materiale funcționale capabile sa răspundă solicitărilor de 
coroziune termo-chimica.  
      Obiectivul proiectului constă în dezvoltarea unei tehnologii versatile de depunere fizica în vid înaintat, 
pentru obtinerea de arhitecturi multistrat capabile sa raspunda solicitarilor de  coroziune termo-chimica, 
cu potentiale aplicatii în dezvoltarea de noi compontente pentru echipamentele termice care lucreaza în 
conditii extreme de mediu. Soluțiile de materiale avansate multistrat nanostructurate proiectate asigura 
inlocuirea partiala sau totala a unor superaliaje refractare cu conținut ridicat de materiale critice 
(Cr,Ni,Mo,W,Ta) utlizate în astfel de aplicații. 
 
Tehnologie de laborator 
 

      Arhitecturile oxidice multistrat dezvoltate prin procedeul EB-PVD au fost realizate pe o instalație 
specială de obținere acoperiri cu filme/straturi subtiri din cadrul IMNR, Torr Inc. USA Figura 52. Această 
instalație este prevazuta cu senzori de cuarț (QCM), pentru monitorizarea vitezei de depunere a filmelor 
și are instalat un software cu care se pot genera rețete complexe de depunere, păstrând constanta viteza 
de evaporare. Sistemul este proiectat pentru a putea combina mai multe straturi depuse, dispunand de 4 
tunuri cu emisie de electroni, fiecare cu o putere de 10 kW. Acest tun este prevazut cu un sistem carusel 
de 4 locașuri, în care pot fi așezate 4 creuzete, fiecare cu un volum de 75 cm3; în acest fel se  poate realiza  
o evaporare quasi continuă, de până la 16 materiale diferite din toate cele 4 tunuri.  
          Pentru obținerea arhitecturilor oxidice multistrat a fost stabilit un flux tehnologic (figura 53) care 
cuprinde o succesiune de operatii de lucru desfasurate in cadrul acestui procedeu fizic de depunere prin 
evaporare termică în vid înaintat : EB-PVD.  
 

Propuneri privind directiile viitoare de cercetare 
 
            A fost propusă o tehnolgie de laborator pentru realizarea prin EB - PVD a acoperirilor  de protecție 
constând din arhitecturi oxidice multistrat depuse pe substrat din oțel inox sau superaliaj baza Ni 
(nimonic) cu proprietăți ridicate de protecție a metalelor supuse unor condiții de coroziune extrema și a 
fost elaborată o metodologie de evaluare a aderenței și rezistenței la coroziune a acestora. Acoperirile 
multistrat: Al2O3 + ZrO2 dopat cu amestecuri de oxizi de pământuri rare realizate au demonstrat 
caracteristici funcționale adecvate condițiilor de corziune extremă la care au fost testate. 
           Tehnologia de laborator realizata în cadrul proiectului nucleu PN19190401 cu titlul: “Tehnologie de 
laborator pentru realizarea prin EB - PVD a acoperirilor  de protectie de tipul arhitecturi  oxidice multistrat  
depuse  pe substrat  din inox/nimonic”  - va fi dezvoltată în continuare în proiecte de dezvoltare 
experimentală și servicii de cercetare în cadrul programelor naționale și europene la care IMNR va 
participa.  

Arhitecturile oxidice multistrat dezvoltate prin acest procedeu de evaporare termica în vid au fost 
investigate utilizând metoda de analiză chimica ICP-OES – ablatie laser, pentru identificarea și 
cuantificarea elementele din materialul de baza  cât și din arhitecturile  oxidice  multistrat. 

Două tipuri de arhitecturi multistrat pe bază de filme subtiri și materiale avansate ceramice 
compozite (Al2O3, ZrO2 dopat cu Y 2 O3 si/sau CeO2) destinate pentru medii înalt corozive, conform 
cerințelor de creștere a randamentelor de proces în echipamentele tehnologice și rezistentă ridicată la 
coroziune în metale topite (în particular Pb topit și aliaje pe baza de Pb) au fost realizate. 
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Substituția totală sau partială a unor materiale critice precum Ni, Cr, W, Mo, Nb, Ta din superaliaje 
(aliaje super-refractare) utilizate în prezent pe scară largă în aplicațiile specifice din energetică a fost 
realizată, prin obținerea de arhitecturi multistrat cu performanțe îmbunătățite, capabile să reducă 
temperatura de lucru în zona de contact cu interfață metalică, la valori sub temperatura de degradare. 

Selecția materialelor specifice  pentru aplicațiile în condiții extreme de mediu, au constat în faptul că 
un material "ideal" pentru coroziune extrema (coroziune in Pb topit) poate fi o combinație de ceramici 
oxidice, cu puncte de topire ridicate și proprietăți mecanice deosebite, cu o stabilitate termică mare și 
densități mici ale oxizilor metalici. In domeniul ingineriei suprafeței, abordarea economică cea mai ușor 
adaptabilă se bazează pe dezvoltarea de strategii noi, pentru obținerea de acoperiri multistrat, ca 
materiale funcționale capabile sa răspundă solicitărilor de coroziune termo-chimica.  
 

Faza 8. Elaborarea metodologiilor de obținere și caracterizare a stabilității termice si la coroziune a 

materialelor.  

 
Obiectivul fazei: Elaborarea metodologiilor de obținere și caracterizarea stabilității termice și la coroziune 
a materialelor. 

 
Materiale utilizate pentru obținerea arhitecturilor oxidice multistrat anticorozive prin evaporare termică 
cu E-beam și modele experimentale de acoperiri multistrat 
  
        În cadrul proiectului au fost obținute  prin tehnica EB-PVD (depunere fizică din vapori cu fascicul de 
electroni), arhitecturi multistrat cu gradient funcțional formate din mai multe straturi (metalice și 
ceramice), depuse pe substraturi de suporți metalici din: nimonic/otel inox: 

 substrat : otel inox/nimonic - suporți metalici sub formă  de plăcuțe cu diverse suprafețe 
(dimensiuni); 

 strat de legatură (acroș): NiCrAlY (Amperit 413), Cr; 
 straturi  oxidice (intermediare/suprafață): 

-  strat  de : Al2O3 (Amperit 740); 
- strat de: ZrO2  dopată cu OPR (Oxizi de Pamanturi Rare – CeO2; Nd2O3; La2O3; GdO3); 

  substrat (suport metalic) din oțel  inox austenitic. 
 strat de legatură (acroș)  - aliaj NiCrAlY (Amperit 413), Cr;  
 strat de:  Al2O3 ( Amperit 740) 
 strat de : ZrO2 dopata cu OPR(Oxizi de Pamanturi Rare – CeO2; Nd2O3; La2O3; GdO3). 

 
           Modele experimentale de acoperiri multistrat realizate prin EB-PVD, în cadrul proiectului sunt 
prezentate sintetic în tabelul 33:  
 

Tabel 33. Modele experimentale de acoperiri multistrat realizate prin EB-PVD 
Nr.crt. Substrat Strat  de 

legatură 
(acroș) 

Strat  
metalic 

Strat 
oxidic 

intermediar 

Strat 
oxidic de 
suprafață 

Model 
experimental 

1. Inox 304L NiCrAlY - - Al2O3 

 
2. Inox 304L NiCrAlY - Al2O3 ZrO2 dopata cu 

OPR 
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Elaborarea metodologiilor de obținere și caracterizare a stabilității termice și la coroziune a 

materialelor 

 
 În cadrul proiectului au fost experimentate acoperiri cu diverse tipuri de materiale metalice și 

ceramice depuse pe suporți de: Nimonic/Inox, cu aplicatii în medii înalt corozive, aplicând o tehnologie 
avansată neconvențională de depunere a straturilor subțiri în vid prin  EB-PVD (evaporarea termica cu 
fascicul de electroni). 
  Arhitecturile oxidice multistrat pe care le-am dezvoltat prin acest procedeu de evaporare termică 
în vid au fost investigate utilizând o serie analize fizice și chimice.  
 

Aparatura utilizată 

Arhitecturile oxidice multistrat au fost dezvoltate printr-un procedeu de evaporare termică în vid, 
pe o  instalație specială de obținere acoperiri cu filme/straturi subțiri,  de tipul EB-PVD (Torr Inc USA). 
 
Realizarea modelelor experimentale de acoperiri oxidice multistrat 

 

După finalizarea experimentelor de depunere prin E-beam, probele montate în dispozitiv  au fost 
descarcate din instalația de depunere multipla cu flux de electroni TORR, Model Nr: 5X300EB-45KW și 
ulterior marcate în vederea pregatirii acestora pentru analize. În figura 66 sunt prezentate aspecte după 
finalizarea acestor experimente de depunere prin  EB-PVD, pe substrat de inox austenitic , de multistraturi 
oxidice de tipul : Al2O3 si ZrO2 dopate cu OPR (CeO2; Nd2O3; La2O3; GdO3).  

Parametrii de lucru ai instalației de depunere multiplă cu flux de electroni TORR sunt prezentați 
in tabelul 34. 
 

Tabelul 34. Parametrii de lucru EB-PVD pentru realizarea depunerilor oxidice multistrat 
Etapa I II 

Substrat 
 

Placute din otel inox 304: 
- 1 x de 50x30 mm; 
- 4 x de 55x55 mm; 

Placute din otel inox 304: 
- 1 x de 50x30 mm; 
- 4 x de 55x55 mm; 

Materiale și număr de creuzete, 
capacitate 75cm3 folosite  pt. 

evaporare 

14 creuzete Al2O3 
 

2 creuzete ZrO2 dopat cu OPR 

Temperatura pieselor 
in timpul evaporarii (oC)  

400 400 

Temperatura incalzitor setata 
(oC) 

 900  900 

Vid  de start (Torr) 10-6 10-6 

Vid  de lucru (Torr) 2x10-5 2x10-5 
Viteza de depunere  (Å/s) 0.8 -1 0.5 -0,6 

Timp total de depunere (h)/ 
grosime estimata (µm ) 

21,5 h/ 
Al2O3 -6,7µm 

4,5 h/ 
ZrO2 dopată  cu OPR 1µm 

Parametrii de lucru Putere maxima tun 
e –beam:  10kW 

Distanta dintre creuzet si 
substrat:  0,8 -1.2 m 

Putere maximă tun 
e –beam:  10kW 

Distanta dintre creuzet si 
substrat:  0,8 -1.2 m 

 
Observatii 

- viteza de evaporare mai 
mica pentru evitarea 

stropilor datorita gazarii 
excesive a materialelor 

- viteza de evaporare mai mică 
pentru evitarea stropilor 

datorită gazării excesive a 
materialelor 
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Figura 66.  Probe depunere prin EB-PVD de multistraturi oxidice (Al2O3 si ZrO2 dopată cu OPR) pe 
substrat de inox 

 
Caracterizarea modelelor experimentale din punct de vedere a stabilitătii termice 

 

 Arhitecturile oxidice multistrat (Al2O3 și ZrO2 dopată cu OPR) pe substrat de inox realizate prin 
procedeul EB-PVD de evaporare termică în vid, au fost supuse unui proces de oxidare într-un cuptor de 
laborator de tipul HTF 1800, la temperatura de 800oC, timp de 4h. 
 

 
 Figura 67. Cuptor de laborator HTF 1800 de înaltă temperatură utilizat pentru procesul de oxidare 

termica  al arhitecturilor oxidice multistrat 
 

 
 Figura 68. Arhitecturi oxidice multistrat P1 si P2  (Al2O3 și ZrO2 dopată cu OPR) înainte de a fi 

supue procesului de oxidare termică 

 
Figura 69. Arhitecturi oxidice multistrat P1 si  P2 (Al2O3 și ZrO2 dopată cu OPR) după procesul de oxidare 

termică 
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Pentru caracterizarea modelelor experimentale de depuneri oxidice multistrat pe substratul de 

inox, obținute prin EB-PVD, în cadrul acestei faze a proiectului a fost stabilită o metodologie de 
investigație atât pe probele neoxidate, cât și pe probele supuse procesului de oxidare.  

Aspectele morfologice ale probelor cu depuneri de filme (straturi) din: NiCrAlY și Al2O3 pe substrat 
de inox realizate prin EB-PVD, au fost investigate prin caracterizări SEM, în sectiune transversală.  
Imaginile SEM pentru proba P1 neoxidata termic sunt prezentate în figura 70. 

 

    
 .a. .b. 

 
.c.  

Figura 70. Aspect  microstructural SEM al sectiunii transversale pe proba P1 neoxidata termic de  
depuneri prin EB-PVD de filme (straturi) subtiri de: NiCrAlY si  Al2O3 pe  substrat de inox 304L si punctele 

selectate pentru analiza EDS. 
 

 
Figura 71. Analiza EDAX calitativa pe suprafata sectiunii transversale a probei P1 efectuata in punctul 1. 
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Tabelul 35. Rezultatele analizei semicantitative realizate în punctul 1 

 
 

Aspectele morfologice, prin micrografie SEM în secțiune tranversală a probei P2 neoxidată termic,  de 
materiale experimentate de depuneri de filme (straturi) din: NiCrAlY și Al2O3  pe substrat de inox realizate 
prin EB-PVD sunt prezentate în figura 72. 
 

     
                                       .a.                                                                         .b. 

 
.c. 

Figura 72. Aspect  microstructural SEM al secțiunii transversale pe proba P2 neoxidată termic de  
depuneri prin EB-PVD de filme (straturi) subțiri de: NiCrAlY, Al2O3 si ZrO2  dopată cu OPR pe  

substrat de inox  și punctele selectate pentru analiza EDS. 
 

 
Figura 73. Analiza EDAX calitativa pe suprafața sectiunii transversale a probei P2 efectuată în punctul 1 
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Tabelul 36. Rezultatele analizei semicantitative realizate in punctul 1 

 
 

Aspectele morfologice, prin micrografie SEM în secțiune tranversală  a probei P1 oxidată termic, 
de materiale experimentate de depuneri de filme (straturi) din: NiCrAlY și Al2O3  pe substrat de inox  
realizate prin EB-PVD  sunt prezentate  în figura 74. 

 
 

 
 

Figura 74. Aspect  microstructural SEM al secțiunii transversale pe proba P1 oxidată termic de  depuneri 
prin EB-PVD de filme (straturi) subțiri de: NiCrAlY și  Al2O3 pe  substrat de inox și punctele selectate 

pentru analiza EDS. 
 

 
Figura 75. Analiza EDAX calitativă pe suprafața secțiunii transversale a probei P1 oxidată termic  

efectuată în punctul 1. 
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Tabelul 37. Rezultatele analizei semicantitative realizate in punctul 1

    
 

Aspectele morfologice, prin micrografie SEM a secțiunii tranversale - proba P1 oxidată termic, de 
materiale experimentate de depuneri de filme (straturi) din: NiCrAlY și Al2O3  pe substrat de inox  realizate 
prin EB-PVD  sunt prezentate  în figura 76. 

 

 
 

Figura 76. Aspect  microstructural SEM al secțiunii transversale pe proba P2 oxidată termic  de  
depuneri prin EB-PVD de filme (straturi) subțiri de: NiCrAlY, Al2O3 și ZrO2  dopată cu OPR pe  

substrat de inox și punctele selectate pentru analiza EDS. 
 

 
Figura 77. Analiza EDAX calitativă pe suprafața secțiunii transversale a probei P2 oxodată termic  

efectuată în punctul 1 
 

Tabelul 38. Rezultatele analizei semicantitative realizate în punctul 1 
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Analiza termică s-a efectuat cu un echipament SETSYS EVOLUTION, Setaram Franța. Probele au 
fost supuse unui proces controlat de încălzire și răcire. Probele au fost supuse unui proces termic de 
încălzire în domeniul de temperatură 20°C - 1350°C, cu o viteză de încălzire de 10°C / minut, iar răcirea 
până la temperatura de 20°C s-a realizat cu o viteză de 20°C / minut.  Operațiile de încălzire și de răcire s-
au efectuat în atmosferă de Ar/He. 

Curbele prezentate în figurile de mai jos evidențiază transformările de fază (curba albastră) și 
pierderea de masă (curba verde), care au loc în probele analizate, în etapele de încălzire. 

 

 
Figura 78.Termograma probei P1. 

 
 

 
Figura 79.Termograma probei P2. 

Analiza DSC -TG (Differential Scanning Calorimetry) indică faptul ca nu au avut  loc transformari 
de fază în probele analizate. 

 
Omologarea tehnologiei de depunere EB-PVD :“Tehnologie de laborator pentru realizarea prin EB - PVD 

a acoperirilor de protecție  anticorozivă în Pb topit de tipul arhitecturi  oxidice multistrat  depuse  pe 

substrat  din inox ” 

 

 Tehnologie de laborator 
       Arhitecturile oxidice multistrat dezvoltate prin procedeul EB-PVD au fost realizate pe o instalatie 
speciala de obținere acoperiri cu filme/straturi subtiri, Torr Inc. USA. Aceasta instalatie este prevazuta cu 
senzori de cuarț (QCM), pentru monitorizarea vitezei de depunere a filmelor și are instalat un software cu 
care se pot genera rețete complexe de depunere, păstrând constanta viteza de evaporare. Sistemul este 
proiectat pentru a putea combina mai multe straturi  depuse, dispunand de 4 tunuri cu emisie de electroni, 
fiecare cu o putere de 10 kW. Acest tun este prevazut cu un sistem carusel de 4 locașuri, în care pot fi 
așezate 4 creuzete, fiecare cu un volum de 75 cm3. In acest fel se  poate realiza o evaporare quasi continuă, 
de pana la 16 materiale diferite din toate cele 4 tunuri.  
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              Pentru obținerea arhitecturilor oxidice multistrat a fost stabilit un flux tehnologic (figura 80) care 
cuprinde o succesiune de operatii de lucru desfasurate in cadrul acestui procedeu fizic de depunere prin 
evaporare termica  in vid inaintat : EB-PVD.  
 
 

 
   

Figura 80 Flux tehnologic pentru obținerea arhitecturilor oxidice  multistrat  prin  depunere fizică din 
vapori în vid,  tip EB-PVD 
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A fost propusă o tehnolgie de laborator pentru realizarea prin EB - PVD a acoperirilor de protecție 
constând din arhitecturi oxidice multistrat depuse pe substrat din oțel inox cu proprietăți ridicate de 
protecție a metalelor supuse unor condiții de coroziune extrema și a fost elaborată o metodologie de 
evaluare a aderenței și rezistenței la coroziune a acestora. Acoperirile multistrat: Al2O3 + ZrO2 dopat cu 
amestecuri de oxizi de pământuri rare realizate au demonstrat caracteristici funcționale adecvate 
condițiilor de corziune extremă la care au fost testate. 

Au fost studiate aspectele microstructurale ale straturilor subtiri depuse prin EB-PVD pe substraturi 
de oțel inoxidabil. Probele au fost analizate  înainte și după procesul de oxidare termică, la temperatura 
de 800 0C, timp de 4h, ale esantioanelor NiCrAlY si Al 2O3 si NiCrAlY- Al2O3- ZrO3 dopate cu OPR. Straturile 
depuse au fost analizate termic, chimic și structural prin microscopie SEM -EDS și analiză terimică DSC-
TG.  Grosimea estimată a straturilor depuse a fost de aproximativ 1 µm pentru stratul de legătură din aliaj 
NiCrALY, de 15 µm pentru stratul de Al2O3 și  ZrO2 dopat cu OPR respectiv de aprox. 5µm. Straturile depuse 
sunt continue și aderente, fără apariția de pori și microfisuri. Straturile ceramice au o creștere columnară 
specifică acoperirilor obținute prin metoda EB-PVD, iar morfologia suprafeței urmează morfologia 
substratului din oțel inoxidabil. 

 Rezultatele obținute prin compararea probelor înainte și după procesul de oxidare termica 
evidențiază modificari ale microstructurii  în zona dintre Al2O3 si ZrO2 dopata cu OPR. După un ciclu 
îndelungat de tratament termic, au apărut microfisuri în sisteme, iar variabilele de timp determină o 
creștere a rezistenței de aderență și a durității acoperirilor. Testele de analiză termică s-a efectuat atât 
pe probele NiCrAlY și Al2O3, cât și NiCrAlY-Al2O3- ZrO2 dopate cu oxizi de pamanturi rare. Analiza DSC-TG 
indică faptul ca nu au loc transformari de fază. 

 Selecția materialelor pentru aplicațiile în condiții extreme de mediu, recomandă pentru coroziune 
extremă (coroziune în Pb topit) poate fi o combinație de ceramici oxidice, cu puncte de topire ridicate și 
proprietăți mecanice deosebite, cu o stabilitate termică mare și densități mici ale oxizilor metalici. In 
domeniul ingineriei suprafeței, abordarea economică cea mai ușor adaptabilă se bazează pe dezvoltarea 
de acoperiri multistrat, ca materiale funcționale capabile sa răspundă solicitărilor de coroziune termo-
chimică. 
 
 Proiectul PN 19190501: Procese electrochimice inovative cu aplicații în ingineria suprafețelor și recuperarea 
metalelor neferoase 
 
Scopul proiectului consta in integrarea a doua procese electrochimice, hidrotermal- electrochimic si electrod disc 
rotitor, in aplicatii de ingineria suprafetelor si recuperarea metalelor din solutii reziduale rezultate din procesele 
hidrometalurgice. 
Obiectivele specifice ale proiectului sunt: 

• demonstrarea potentialului metodei hidrotermal-electrochimice pentru functionalizarea nanotuburilor de 
carbon 
• realizarea unui model experimental de laborator pentru obtinerea de electrozi modificati cu nanotuburi de carbon 
(CNT) si respectiv nanotuburi de carbon functionalizate; 
• realizarea unui model experimental de laborator pentru recuperarea metalelor din solutii cu continut scazut de 
metale provenite din procese hidrometalurgice 
• diseminarea rezultatelor prin participarea la conferinte in domeniu si prin publicarea de articole in reviste cotate 
ISI. 
 
Faza 7- partea II.  Lucrări experimentale de obținere a electrozilor modificați cu filme subțiri pe bază de 

nanotuburi de carbon funcționalizate 

 

Obiectivul fazei: realizarea unei metode de laborator pentru obținerea electrozilor modificați cu filme subțiri pe 
bază de nanotuburi de carbon funcționalizate 
 

Rezultate preconizate pentru atingerea obiectivului fazei: 

Această fază are ca obiectiv realizarea unei metode de laborator pentru obținerea electrozilor 
modificați cu filme subțiri pe bază de nanotuburi de carbon funcționalizate. In acest scop, au fost continuate 
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experimentele începute în prima parte a fazei, prin varierea conținutului de nanotuburi de carbon și a 
concentrației de dispersant. 

Electrozii de carbon vitros (GCE) cu diametrul 3 mm au fost utilizați ca electrozi de lucru.Pulberile pe 
bază de nanotuburi de carbon cu pereți multipli comerciale funcționalizate (MWCNT-f), (proveniență 
Aldrich), respectiv nanotuburi de carbon funcționalizate prin oxidare chimică (NS), au fost dispersate sub 
forma unor suspensii stabile prin ultrasonare și utilizate pentru obținerea electrozilor GCE modificați cu 
filme subțiri prin metode electrochimice (voltametrie ciclică - CV, voltametrie puls diferențială – DPV și 
electroliză la potențial controlat), după cum este prezentat în tabelul 39. Pentru comparație, au fost 
studiate și pulberi comerciale de carbon cu pereți multipli, tratate termic la 400°C (CNT-tt). 

Determinările electrochimice pentru suspensiile stabile pe bază de nanotuburi de carbon 
functionalizat, comercial, preparat în laborator sau tratat termic, s-au realizat cu un potențiostat PGSTAT 
128N Autolab (Methrom) la temperatura camerei. Potențiostatul este conectat la un calculator prevăzut 
cu softul NOVA 2.1 pentru selectarea parametrilor si colectarea datelor.  

Celula electrochimică utilizată a fost o celulă convențională cu trei electrozi: un electrod de lucru - 
disc de carbon vitros (diametrul 3 mm), un electrod de referință Ag/AgCl în soluție saturată de KCl 3M și 
un contraelectrod de platină. Electrodul de lucru (GC) a fost curățat prin șlefuire pe pâslă cu pastă 
diamantată (0,25μm) după fiecare înregistrare. 
 

Experimente de voltametrie ciclică (CV) și electroliză la potențial controlat sau cronoamperometrie 

(CA) 

În vederea realizării unei metode de laborator pentru obținerea electrozilor modificați, au fost 
utilizate următoarele metodele electrochimice: voltametrie ciclică (CV) cu viteză de baleiaj 0.1 V/s, 
respectiv voltametrie puls diferențială (DPV) în direcție anodică, respectiv catodică, cu viteză de baleiaj 
de 0.005 V/s, și electroliză la potențial controlat (cronoamperometrie, CA) între -2.5V (5s) și +2.5V (15s). 
Curbele anodice și catodice au fost înregistrate individual, pornind de la potențialul staționar.  
Experimentele electrochimice au fost efectuate conform următorului protocol:  

1) voltametrie ciclică în soluție de ferocianură de potasiu K4[Fe(CN)6] cu o concentrație de 0.1 M, 
viteză de baleiaj de 0.1 V/s; ε0= - 0.5V; ε1= + 1,1 V; ε2= - 0.5V (experiment preliminar pentru studiul 
comportamentului redox al K4[Fe(CN)6] în prezența GCE nemodificat;  

2) voltametrie ciclică cu o viteză de baleiaj de 0.1 V/s; ε0= 0; ε1= + 3V; ε2= - 3V în soluție de nanotuburi 
de carbon functionalizat, în prezența dodecil benzen sulfonatului de sodiu (SDBS) cu o concentrație de 
0.2 M;  

3) voltametrie puls diferențială cu viteza de baleiaj de 0.005 V/s cu o înălțime a impulsului de 0,025 
V și un pas de timp de 0,5 s în direcție anodică (de la 0V la +3V) și apoi în direcție catodică (de la 0V la -
3V) în soluție de nanotuburi de carbon functionalizat, în prezența SDBS cu o concentrație de 0.2 M;  

4) voltametrie ciclică cu o viteză de baleiaj de 0.1 V/s;  ε0= 0; ε1= + 3V; ε2= - 3V; 20 de cicluri succesive 
în soluție de nanotuburi de carbon, în prezența SDBS de concentrație 0.2 M;  

5) transferul electrodului GC modificat cu nanotuburi de carbon în soluție de ferocianură pentru 
voltametrie ciclică, viteză de baleiaj de 0.1 V/s; ε0= - 0.5V; ε1= + 1.1 V; ε2= - 0.5V.  

6) electroliză la potențial controlat (cronoamperometrie) la două valori de potențial:-2.5V (5 secunde) 
și +2.5V (15 secunde); 

7) transferul electrodului GC modificat cu nanotuburi de carbon în soluție de ferocianură pentru 
voltametrie ciclică, viteză de baleiaj de 0.1 V/s; ε0= - 0.5V; ε1= + 1.1 V; ε2= - 0.5V. 

 
Acest protocol de lucru este valabil pentru toate probele pe bază de nanotuburi de carbon 

funcționalizat (probele MWCNT-f, NS-1, NS-2, CNT-tt conform tabelului 39), cu un conținut de 0.01 g, 
respectiv 0.005 g pulbere. 

Electrozii de carbon vitros modificați cu nanotuburi de carbon funcționalizat, obținuți în această etapă, 
sunt prezentați în tabelul de mai jos :  
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Tabelul 39. Filme subțiri pe bază de nanotuburi de carbon depuse electrochimic pe electrozi de carbon 
vitros 

Nr. 

crt. 

Cantitate și Cod probă  

(pulbere CNT) 

Electrolit suport/ 

mediu de dispersie* 
Metoda electrochimică 

1 

0.01g MWCNT-f SDBS 0.2 M 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 1 ciclu 
DPV anodic, 0÷+3V, 0.005V/s 
DPV catodic, 0÷-3V, 0.005V/s 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 20 cicluri 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

0.01g MWCNT-f SDBS 0.2 M CA, -2.5V (5s)÷+2.5V (15s) 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

2 

0.01g NS-1 SDBS 0.2 M 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 1 ciclu 
DPV anodic, 0÷+3V, 0.005V/s 
DPV catodic, 0÷-3V, 0.005V/s 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 20 cicluri 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.3V ÷ +0.7V, 0.1V/s, 1 ciclu 

0.01g NS-1 SDBS 0.2 M CA, -2.5V (5s)÷+2.5V (15s) 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

3 

0.01g NS-2 SDBS 0.2 M 

CV, -3V ÷ +32V, 0.1V/s, 1 ciclu 
DPV anodic, 0÷+3V, 0.005V/s 
DPV catodic, 0÷-3V, 0.005V/s 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 20 cicluri 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

0.01g NS-2 SDBS 0.2 M CA, -2.5V (5s)÷+2.5V (15s) 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

4 

0.01g CNT-tt SDBS 0.2 M 

CV, -3V ÷ +32V, 0.1V/s, 1 ciclu 
DPV anodic, 0÷+3V, 0.005V/s 
DPV catodic, 0÷-3V, 0.005V/s 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 20 cicluri 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

0.01g CNT-tt SDBS 0.2 M CA, -2.5V (5s)÷+2.5V (15s) 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

5 

0.005g MWCNT-f SDBS 0.2 M 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 1 ciclu 
DPV anodic, 0÷+3V, 0.005V/s 
DPV catodic, 0÷-3V, 0.005V/s 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 20 cicluri 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

0.005g MWCNT-f SDBS 0.2 M CA, -2.5V (5s)÷+2.5V (15s) 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

6 

0.005g NS-1 SDBS 0.2 M 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 1 ciclu 
DPV anodic, 0÷+3V, 0.005V/s 
DPV catodic, 0÷-3V, 0.005V/s 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 20 cicluri 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

0.005g NS-1 SDBS 0.2 M CA, -2.5V (5s)÷+2.5V (15s) 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

7 
0.005g NS-2 SDBS 0.2 M 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 1 ciclu 
DPV anodic, 0÷+3V, 0.005V/s 
DPV catodic, 0÷-3V, 0.005V/s 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 20 cicluri 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 
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0.005g NS-2 SDBS 0.2 M CA, -2.5V (5s)÷+2.5V (15s) 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

8 

0.005g CNT-tt SDBS 0.2 M 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 1 ciclu 
DPV anodic, 0÷+3V, 0.005V/s 
DPV catodic, 0÷-3V, 0.005V/s 

CV, -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 20 cicluri 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

0.005g CNT-tt SDBS 0.2 M CA, -2.5V (5s)÷+2.5V (15s) 
 K4[Fe(CN)6] 0.1 M CV, -0.5V ÷ +1.1V, 0.1V/s, 1 ciclu 

*ultrasonare 5 minute; agitare magnetică 5 minute înainte de depunere. 
SDBS = dodecil benzen sulfonat de sodiu; CV=voltametrie ciclică; CA= cronoamperometrie. 
 
   Rezultate și discuții 
  În figura 81 sunt prezentate curbele de CV în intervalul de potențial -3V÷+3V pentru probele 
MWCNT-f, NS-1, NS-2  și CNT-tt (pentru cele două cantități de pulbere) pe electrod de GC, în prezența 
dispersantului SDBS 0.2M. 
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      Figura 81. Voltamogramele ciclice ale probelor studiate, pe electrod de carbon vitros: a) concentrația 
pulberii de nanotuburi 0.33 g/L; b)  concentrația pulberii de nanotuburi 0.16 g/L. 
 

În cazul probelor MWCNT, NS-1 și CNT-tt cu o concentrație de 0.33 g/L se poate observa un pic de 
reducere la -0.83V ÷ -0.85V care ar putea sugera formarea unor filme subțiri de nanotuburi de carbon 
funcționalizat. În schimb, pentru o concentrație mai mică de nanotuburi de carbon, picurile de reducere 
apar doar în cazul probelor NS-1 (la -0.69 V) și CNT-tt (la -0.9 V). Pentru celelalte probe, nu s-a înregistrat un 
pic clar, ci doar un “umăr” larg în regiunea -0.7 ÷ -0.9 V.  

Figura 82 prezintă curbele de voltametrie puls diferențială (DPV) pe electrod de carbon vitros, 
pentru probele MWCNT-f, NS-1, NS-2 și CNT-tt cu o concentrație de nanotuburi de 0.33 g/L. Nu se observă 
niciun pic in domeniul anodic al curbei DPV (figura 80a) pentru cele patru probe studiate în mediu de 
SDBS 0.2M. Pic-ul catodic situat la -0.75V ÷ -0.79V pe curba DPV pentru toate cele 4 probe studiate (figura 
80b), prezent și pe curbele de voltametrie ciclică la -0.83V ÷ -0.85V în cazul probelor MWCNT-f, NS-1 și 
CNT-tt, confirmă formarea unor filme subțiri. Aria picurilor este mai mică în cazul probelor CNT-tt și NS-
2.  
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Figura 82. Curbele de voltametrie puls diferențială ale probelor având concentrația de 0.33g/L în 
domeniul anodic (a), respectiv catodic (b), pe electrod de carbon vitros 

 
Figura 83 prezintă curbele de voltametrie puls diferențială (DPV) pe electrod de carbon vitros, 

pentru probele MWCNT-f, NS-1, NS-2 și CNT-tt cu o concentrație de nanotuburi de 0.16 g/L. Nu se observă 
niciun pic in domeniul anodic al curbei DPV, pentru cele patru probe studiate în mediu de SDBS 0.2M. Pic-
ul catodic situat la -0.75V ÷ -0.77V pe curba DPV pentru probele MWCNT-f, NS-1 și NS-2, prezent și pe 
curbele de voltametrie ciclică în cazul probelor NS-1 și CNT-tt, confirmă formarea unor filme subțiri. In 
cazul probei CNT-tt nu se observă niciun pic catodic. 
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Figura 83. Curbele de voltametrie puls diferențială ale probelor având concentrația de 0.16 g/L în 
domeniul anodic (a), respectiv catodic (b), pe electrod de carbon vitros 

 
Figura 84 prezintă curbele de CV de ciclări succesive (20 de cicluri) pentru nanotuburi de carbon 

(MWCNT-f, NS-1,  NS-2 și CNT-tt) de concentrație 0.33 g/L în soluție de SDBS 0.2M pe electrod de GC.  
În toate probele se observă prezenta pic-ului catodic de formare a filmului subțire la ~-0.79V÷ -

0.85V. In cazul probei NS-1, acest pic catodic este deplasat la -1V.  
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Figura 84. Curbele de voltametrie ciclică ale probelor având concentrația de 0.33g/L, în intervalul de 
potențial -3V÷3V, 20 de cicluri, pe electrod de carbon vitros (GC) 

 
Figura 85 prezintă curbele de CV de ciclări succesive (20 de cicluri) pentru nanotuburi de carbon 

(MWCNT-f, NS-1,  NS-2 și CNT-tt) de concentrație 0.16 g/L în soluție de SDBS 0.2M pe electrod de GC. 
În probele MWCNT-f, NS-1 și NS-2 se observă prezența pic-ului catodic de formare a filmului 

subțire la ~-0.77V÷ -0.87V. In cazul probei CNT-tt nu se observă niciun pic catodic.  
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Figura 85. Curbele de voltametrie ciclică ale probelor având concentrația de 0.16g/L, în intervalul de 
potențial -3V÷3V, 20 de cicluri, pe electrod de carbon vitros (GC) 

 
Curbele prezentate în figura 86 reprezintă transferul electrozilor modificați prin ciclări succesive 

într-o soluție de ferocianură de potasiu (K4[Fe(CN)6] (curba cyan), pentru cele două concentrații de 
nanotuburi : 0.33 g/L (fig. 84a), respectiv 0.16 g/L (fig. 84b). 
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Figura 86. Voltamogramele ciclice ale soluției de ferocianură de potasiu în prezența electrodului de 
carbon vitros simplu (curba cyan) și modificat cu probele de concentrație: a) 0.33 g/L; b) 0.16 g/L. 

 
După cum se poate observa în figura 86, electrodul GC nemodificat (curba cyan) a indicat picuri 

redox corespunzătoare cuplului ferocianură-fericianură. 
În cazul probelor cu concentrații de 0.33 g/L nanotuburi de carbon, electrozii modificați cu CNT-

tt și NS-2 prezintă curenții cu intensitatea cea mai mică, ceea ce indică un film slab conductor. Electrodul 
modificat cu MWCNT-f prezintă un film mai subțire în comparație cu electrodul modificat cu NS-1.  

În cazul probelor cu concentrații de 0.16 g/L nanotuburi de carbon, nu se observă diferențe 
semnificative de intensitate între probele studiate în această etapă. Pe baza intensității curentului, se 
poate estima că grosimea filmelor crește în următoarea ordine: CNT-tt < MWCNT-tt < NS-2 < NS-1. Pe 
baza rezultatelor obținute la studierea formării filmelor subțiri prin metoda DPV în sens catodic și în urma 
ciclărilor succesive prin metoda de voltametrie ciclică, se poate concluziona că nu se formează filme 
subțiri de nanotuburi de carbon nefuncționalizat cu o concentrație de 0.16 g/L. 

Figura 87 prezintă curbele de cronoamperometrie (CA), electroliză la potențial controlat pentru 
probele de nanotuburi de carbon (MWCNT-f, NS-1,  NS-2 și CNT-tt) de concentrație 0.33 g/L în soluție de 
SDBS 0.2M pe electrod de carbon vitros (GC). 
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Figura 87. Curbele de cronoamperometrie ale probelor având concentrația de 0.33 g/L, în intervalul de 
potențial -2.5V (5 secunde) ÷+2.5V (15 secunde), pe electrod de carbon vitros (GC). In cazul probei CNT-
tt, potențialul -2.5V a fost menținut 10 secunde, iar potențialul +2.5V a fost menținut 20 secunde.  
 

Se poate observa o ușoară creștere a curentului în cazul potențialului anodic pentru toate probele 
studiate. De asemenea, curentul scade în cazul probei MWCNT-f și pentru potențialul catodic.  

Figura 88 prezintă curbele de cronoamperometrie (CA), electroliză la potențial controlat pentru 
probele de nanotuburi de carbon (MWCNT-f, NS-1,  NS-2 și CNT-tt) de concentrație 0.16 g/L în soluție de 
SDBS 0.2M pe electrod de carbon vitros (GC). 
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Figura 88. Curbele de cronoamperometrie ale probelor având concentrația de 0.16 g/L, în intervalul de 
potențial -2.5V (5 secunde) ÷+2.5V (15 secunde), pe electrod de carbon vitros (GC). 
 

Și în acest caz se poate observa o ușoară creștere a curentului în cazul potențialului anodic pentru 
toate probele studiate. De asemenea, curentul scade în cazul probelor comerciale MWCNT-f și CNT-tt pe 
domeniul potențialului catodic.  

Curbele prezentate în figura 89 reprezintă transferul electrozilor modificați prin ciclări succesive 
într-o soluție de ferocianură de potasiu (K4[Fe(CN)6] (curba cyan), după cronoamperometrie, pentru cele 
două tipuri de probe (concentrații de 0.33 g/L în figura 89a, respectiv 0.16 g/L în figura 89b).  

Se poate observa formarea unor filme subțiri izolatoare pentru probele MWCNT-f și NS-2 având 
concentrații de 0.33 g/L nanotuburi, respectiv probele MWCNT-f, NS-2 și NS-1 în cazul suspensiilor cu o 
concentrație de nanotuburi de 0.16 g/L. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 89. Voltamogramele ciclice ale soluției de ferocianură de potasiu în prezența electrodului de 
carbon vitros simplu (curba cyan) și modificat cu probele de concentrație: a) 0.33 g/L; b) 0.16 g/L. 

 
În această etapă au fost obținuți electrozi modificați cu filme subțiri pe bază de nanotuburi de carbon 
funcționalizate. Au fost preparate suspensii stabile pe bază de:  

 nanotuburi de carbon cu pereți multipli funcționalizate, comerciale (MWCNT-f);  
 nanotuburi de carbon cu pereți multipli funcționalizate prin oxidare chimică (NS-1, NS-2).  
 nanotuburi de carbon cu pereți multipli ne-funcționalizate, tratate termic (CNT-tt). 
A fost realizată o metodă de laborator pentru obținerea electrozilor modificați, care constă în aplicarea 

următorului protocol: voltametrie ciclică pe întreg domeniul de potențial (-3V÷3V), urmată de voltametrie puls 
diferențială în direcție anodică, respectiv catodică. Ulterior, pentru obținerea filmelor subțiri se pot aplica 2 metode: 
1) voltametrie ciclică, 20 de cicluri; 2) cronoamperometrie la două valori de potențial (catodic, respectiv anodic). 

Formarea filmelor subțiri a fost pusă în evidență prin transferul electrozilor modificați în soluție de ferocianură 
de potasiu, atât după efectuarea celor 20 de cicluri de voltametrie, cât și după cronoamperometrie.  Măsurătorile  
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electrochimice au evidențiat formarea unor filme subțiri de nanotuburi de carbon funcționalizate fie în 
laborator prin oxidare chimică (NS-1), fie de proveniență comercială (MWCNT-f). In cazul probelor cu o 
concentrație de 0.33 g/L nanotuburi, s-a constatat că intensitatea curenților de depunere crește în 
ordinea CNT-tt < MWCNT-f < NS-2 < NS-1, în timp ce pentru probele cu concentrația de 0.16 g/L nu se 
formează filme subțiri de CNT-tt. 

Metoda voltametrică de depunere prin ciclări succesive se poate aplica în cazul suspensiilor 
concentrate de nanotuburi (c=0.33 g/L), aflate în soluție de SDBS 0.2M. Cronoamperometria (electroliza 
la potențial controlat) este o metodă rapidă de depunere, care poate fi utilă în cazul concentrațiilor mici 
de nanotuburi (0.16 g/L), aflate în soluție de SDBS 0.2 M. 
 
Faza  8 - Caracterizarea filmelor pe bază de CNT 

Obiectivul fazei:  Caracterizarea filmelor pe baza de CNT prin spectroscopie de impedanță electrochimică 
(EIS) 
 

Această fază are ca obiectiv caracterizarea prin metoda spectroscopiei de impedanță electrochimică 
(EIS – electrochemical impedance spectroscopy) a filmelor subțiri pe bază de nanotuburi de carbon CNT 
(carbon nano-tubes) funcționalizate, și determinarea parametrilor circuitelor electrice echivalente. 

Caracterizarea EIS a filmelor pe bază de CNT s-a efectuat cu ajutorul unui  potențiostat PARSTAT 
4000A (Ametek-PAR), prevăzut cu modul analizor de frecvență. Potențiostatul este conectat la un 
calculator prevăzut cu softul VersaSTAT pentru selectarea parametrilor de lucru și colectarea datelor. 

Celula electrochimică utilizată a fost o celulă convențională cu trei electrozi: un electrod de lucru – 
electrod de carbon sticlos (GC – glassy carbon) modificat prin depunerea electrochimică de filme CNT, un 
electrod de referință Ag/AgCl în soluție saturată de KCl 3M și un contraelectrod de platină (folie, 3 cm2). 
Înregistrările s-au efectuat la temperatura camerei (20-25℃), în regim staționar (fără agitare). 
 

Caracterizarea filmelor prin impedanță EIS.  

Prezentarea metodei EIS. Spectroscopia de impedanță electrochimică este o metodă de studiu 
modernă ce oferă posibilitatea de investigație, caracterizare, testare și control a unei varietăți mari de 
materiale și procese electrochimice cum ar fi coroziunea metalelor, electrodepunerea, biosenzori, sinteza 
electrochimică a compușilor organici, baterii, celule de combustie, celule solare etc. 

Metodele de analiză care utilizează curentul alternativ se bazează pe conceptul de impedanță Z, 
având în vedere faptul că o celulă electrochimică poate fi asimilată cu un circuit echivalent ce cuprinde 
rezistențe (R) și capacități (C). Din punct de vedere electric, orice celulă electrochimică se comportă ca un 
rezistor ohmic în curent continuu și ca o impedanță în curent alternativ. Tehnica EIS constă în perturbarea 
sistemului cu un semnal alternativ suprapus peste curentul continuu care alimentează normal celula și 
măsurarea răspunsului cu ajutorul unui potențiostat dotat cu modul analizor de răspuns în frecvență 
(FRA). 

Celula electrochimică are o rezistență ohmică R datorată soluției la care se adaugă acele elemente de 
circuit prezente în stratul dublu electric de la interfața electrodului. Astfel vom avea o capacitate Cd a 
stratului dublu, o rezistență electrică a stratului dublu Rs și o impedanță Warburg ZW (asimilată unei 
rezistențe a transferului de sarcină sau transferului de masă). 
 

 

Fig. 90. a. Circuitul echivalent al 
unei celule electrochimice, 

b. Subdiviziunea Zf în Rs și Cs sau în 
Rct și ZW 

RΩ – rezistența ohmică a soluției 
electrolit, Rs și Cs -  rezistența, 

respectiv (pseudo)capacitatea serie,  
Rct – rezistența transferului de 

sarcină, ZW – impedanța Warburg 
(rezistența transferului de masă) 
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Impedanța totală a celulei Z este expresia unei serii de combinații R şi C. Aceste două elemente 
intervin în componentele reală și imaginară ale impedanței Z:  ZRe=R  şi  ZIm=1/ωC 

Conform schemei circuitului (Figura 1), vom avea pentru componentele impedanței: 

��� � � � �� � �	

���  și  ��� � �

�� � � ���⁄ �
 ���⁄

���  ,  unde,  A = (Cd/Cs) + 1 și B = ωRsCd 

În general, impedanța poate fi reprezentată ca:  ���� � ��� � ����   
Informații cu privire la procesele din celulă (procesele de electrod) pot fi obținute din 

reprezentarea ZIm în funcție de ZRe pentru diferite valori ale frecvenței ω. Dacă partea reală este 
reprezentată pe axa X și cea imaginară pe axa Y a diagramei, se obține ”diagrama Nyquist”. Vom 
particulariza relațiile pentru două situații și anume pentru cazurile limită a frecvențelor joase și înalte. 

 
(a) Limita frecvențelor joase. Când ω→0, relațiile impedanței reale și imaginare devin : 

��� � �� � ��� � ���� �⁄  și  ��� � ���� �⁄ � 2��!" . Prin eliminarea frecvenţei ω din aceste două 
relaţii vom obţine: ��� � ��� � �� � ��� � 2��!" . Se poate observa din această relație că graficul ZIm 
vs. ZRe ar trebui să fie o dreaptă cu panta σ unitate. 
 

 

Figura. 91. Diagrama impedanţei electrochimice 
la frecvenţe joase 

 
Prin extrapolare, linia intersectează axa numerelor reale în punctul RΩ+Rct -2σ2Cd.  
Se poate observa că dependența de frecvență în acest regim provine numai din termenul 

impedanței Warburg; deci corelația liniară dintre ZRe şi ZIm este o caracteristică a proceselor de electrod 
cu difuzie controlată. Odată cu schimbarea frecvenței, rezistența datorată transferului de sarcină, Rct, şi 
capacitatea stratului dublu-electric devin elemente importante. 
(b) Limita frecvențelor înalte. La frecvențe foarte înalte, impedanța Warburg devine neglijabilă în 
comparație cu Rct şi circuitul echivalent tinde către cel din Figura 92. 
 

 

Figura 92. Circuitul echivalent al impedanței electrochimice 
la frecvențe înalte  

(în care impedanța Wartburg devine neglijabilă) 

 

Impedanța este exprimată prin relația:   � � �� � � # �$%
�$%����&' , cu componentele: 

��� �  �� � �$%
������

��$%�    și  ��� � ����$%�

������
��$%�  . Prin eliminarea frecvenței ω din acest set de ecuații rezultă: 

#��� � �� � �$%
� '

�
� ���� �  #�$%

� '
�
. După cum se poate observa, relația respectă ecuația cercului. 

Reprezentarea ZIm în funcție de ZRe este un semicerc centrat în punctul ZRe=RΩ+Rct/2 şi ZIm=0 şi având raza 
Rct/2  (Figura 91). 

În cazul sistemelor reale, impedanța obținută va fi o combinare a celor două reprezentări de mai 
sus, deoarece la valori intermediare ale frecvenței va exista o regiune de racord (Figura 92). 
Comportamentul determinant va fi dat de rezistența datorată transferului de sarcină Rct și legăturii 
acesteia cu impedanța Warburg, care este controlată de σ. Dacă sistemul chimic este inert din punct de 
vedere cinetic, va prezenta o rezistență Rct largă și va prezenta numai o foarte limitată regiune de 
frecvențe în care transferul de masă este un factor semnificativ.  

La extrema cealaltă se situează cazul în care Rct poate fi foarte mic în comparație cu rezistența 
ohmică și impedanța Warburg peste aproape întregul domeniu este de ordinul lui σ. În acest caz sistemul 
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este foarte cinetic astfel încât transferul de masă întotdeauna joacă un rol important și regiunea 
semicirculară nu este bine definită. 

Diagrama Nyquist are un neajuns major. Când se alege aleator orice punct al diagramei nu se 
poate spune ce frecvență a fost folosită pentru a obține experimental punctul ales 
 
ZIm 

 

 
Figura 93 Diagrama impedanței 
electrochimice la frecvențe înalte 

Figura 94. Diagramă de impedanță Nyquist pentru 
întreg domeniul de frecvențe 

 
O altă metodă de reprezentare grafică a valorilor de impedanță este dată de ”diagrama Bode”. 

impedanța va fi reprezentată grafic în funcție de logaritmul frecvenței pe axa X, iar pe axa Y sunt trecute 
valorile absolute ale impedanței |Z|=Z0 și deplasarea de fază Ø. Spre deosebire de diagrama Nyquist, 
diagrama Bode dă explicit informații despre frecvență. 

  

Figura 95 

Diagrama 
Bode 

Circuitul echivalent este circuitul electric constituit din rezistențe și capacități, cu aceeași amplitudine 
de curent și unghi de fază cu circuitul real al celulei/sistemului electrochimic. Circuitul echivalent Randles 
este unul din cele mai simple și mai obișnuite modele de circuit echivalent. Acest circuit cuprinde: 
rezistența soluției RΩ, capacitatea stratului dublu electric Cd și rezistența transferului de sarcină Rct, 
impedanța Wartburg ZW. 

 
Caracterizarea filmelor prin impedanță EIS. In etapa anterioară a proiectului s-au obținut următorii 

electrozi modificați cu filme CNT : • nanotuburi de carbon cu pereți multipli funcționalitate, comerciale 
(MWCNT-f); • nanotuburi de carbon cu pereți multipli funcționalitate prin oxidare chimică (NS-1, NS-2), • 
nanotuburi de carbon cu pereți multipli ne-funcționalitate, tratate termic (CNT-tt). Pentru obținerea filmelor au 
fost utilizate următoarele metodele electrochimice: i. voltametrie ciclică, -3 ÷ 3V,  cu viteză de baleiaj 0,1 
V/s,  20 de cicluri ; ii. cronoamperometrie, la două valori de potențial: -2,5V (5s) și +2,5V. 

Pentru caracterizarea prin impedanță a filmelor pe bază de CNT, s-au folosit probele prezentate în 
Tabel 40, pentru obținerea cărora a fost urmat protocolul prezentat în Faza 7. S-a utilizat un potentiostat-
galvanostat PAR 263 A. Deoarece în cazul probelor: NS-2 și CNT-tt, obținute prin voltametrie ciclică, 
respectiv a probelor MWCNT-f și NS-2, obținute prin cronoamperometrie s-au obținut filme CNT cu 
conductivitate scăzută (chiar izolatoare), acestea nu au fost luate în calcul pentru determinarea 
caracteristicilor prin metoda EIS. 

Acești electrozi modificați fiind destinați în principal pentru detecția și recuperarea metalelor din soluții 
reziduale cu conținut scăzut de metale rezultate din procese hidrometalurgice, pentru caracterizarea filmelor prin 
impedanță s-au folosit soluțiile de electroliți prezentate in Tabel 41. 

S-a folosit o celulă de 50 cmc, cu trei electrozi, electrodul de lucru-proba analizată, contraelectrod-folie Pt (3 
cm2), electrod de referință-electrod de calomel saturat. Frecvența de lucru: 0,01 Hz  - 60 kHz 
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Tabel 40. Filme subțiri pe bază de nanotuburi de carbon depuse electrochimic pe electrozi de carbon vitros 
(GC – glassy carbon) 

Nr. 

crt. 

Cantitate și Cod 

probă  (pulbere 

CNT) 

Electrolit suport/ 

mediu de dispersie* 

Metoda electrochimică 

1 0,01g / MWCNT-f SDBS 0.2 M 
Voltametrie ciclică -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 

20 cicluri 

2 
0,01g / NS-1 SDBS 0.2 M 

Voltametrie ciclică -3V ÷ +3V, 0.1V/s, 
20 cicluri 

0,01g / NS-1 SDBS 0.2 M Cronoamperometrie -2.5V (5s)÷+2.5V (15s) 
3 0,01g / CNT-tt SDBS 0.2 M Cronoamperometrie -2.5V (5s)÷+2.5V (15s) 

*ultrasonare 5 minute; agitare magnetică 5 minute înainte de depunere. 
SDBS = dodecil benzen sulfonat de sodiu 

 
Tabel 41. Soluții electroliți utilizate la determinarea caracteristicilor EIS a filmelor obținute  

Cod soluție CuSO4 , M/l NiSO4 , M/l H2SO4 , M/l 
SB 1   0,1 
SC 1 0,01  0,1 
SN 1  0,01 0,1 

 
Figura 96. Diagrama Nyquist pentru electrod de carbon sticlos GC nemodificat (fără depunere film CNT), 

frecvența de lucru: 0,01 – 60 KHz,  amplitudine 10 mV 
 

GC - SB 1 
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Figura 97. Diagramele Nyquist, proba MWCNT-f. a. Soluție SB 1 ; b. Electrolit SC 1 ; c. Electrolit SN 1 

 

       
Figura. 98. Diagramele Bode, proba MWCNT-f. a. Soluție SB 1 ; b. Electrolit SC 1 ; c. Electrolit SN 1 
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Figura 99. Diagramele Nyquist, proba CNT-tt. a. Soluție SB 1 ; b. Electrolit SC 1 ; c. Electrolit SN 1 

 

       
Figura 100. Diagramele Bode, proba CNT-tt. a. Soluție SB 1 ; b. Electrolit SC 1 ; c. Electrolit SN 1 
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Figura 101 Diagramele Nyquist, proba NS-1 (CV). a. Soluție SB 1 ; b. Electrolit SC 1 ; c. Electrolit SN 1 

 

       
Figura 102. Diagramele Bode, proba NS-1 (CV). a. Soluție SB 1 ; b. Electrolit SC 1 ; c. Electrolit SN 1 
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Figura 103. Diagramele Nyquist, proba NS-1 (CA). a. Soluție SB 1 ; b. Electrolit SC 1 ; c. Electrolit SN 1 

 

          
Figura 104. Diagramele Bode, proba NS-1 (CA). a. Soluție SB 1 ; b. Electrolit SC 1 ; c. Electrolit SN 1 
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Pentru determinarea elementelor circuitelor echivalente rezultate din diagramele Nyquist și Bode, s-
a folosit programul specializat ZSimpWin (Ametek-PAR) și aplicații open-source . S-a luat în considerare 
un circuit simplu, compus doar din RΩ , Cd , Rct și ZW (Figura 1), cu o abatere de la circuitul real (electrodul 
modificat și introdus într-o celulă electrochimică) de max. 15%.  

Valorile determinate sunt prezentate în Tabel 42.  
 
Tabel 42.  Parametrii circuitelor echivalente probelor studiate 

 Electrolit RΩ [ohm cm2 ] Rct [ohm cm2 ] Cd [µF cm-2] W [ohm/s1/2]* 

GC SB-1 150 3600 3 950 
GC SC-1 22 31 20 145 
GC SN-1 16 28 16 160 
MWCHT-f SB-1 122 4 78 20 
MWCHT-f SC-1 19 4 85 28 
MWCHT-f SN-1 16 5 78 37 
CNT-tt SB-1 106 8 92 64 
CNT-tt SC-1 13 9 82 73 
CNT-tt SN-1 13 7 96 87 
NS-1 (CV) SB-1 142 12 47 65 
NS-1 (CV) SC-1 16 12 94 88 
NS-1 (CV) SN-1 14 9 148 110 
NS-1 (CA) SB-1 135 14 42 67 
NS-1 (CA) SC-1 17 15 88 106 
NS-1 (CA) SN-1 15 12 102 127 

*) Nu poate fi modelat/estimat perfect cu ecuații diferențiale de ordin finit, ecuații folosite de 
programele uzuale de modelare a circuitelor electrice 

 
În această etapă au fost caracterizați prin metoda de analiză EIS spectroscopie de impedanță 
electrochimică electrozii modificați cu filme subțiri pe bază de nanotuburi de carbon funcționalizate. Au 
fost caracterizați următorii electrozi modificați cu următoarele filme subțiri:  

 nanotuburi de carbon cu pereți multipli funcționalizate, comerciale (MWCNT-f);  
 nanotuburi de carbon cu pereți multipli funcționalizate prin oxidare chimică (NS-1).  
 nanotuburi de carbon cu pereți multipli ne-funcționalizate, tratate termic (CNT-tt). 
Au fost constatate diferențe semnificative în valorile EIS obținute în cazul electrozilor GC modificați cu filme CNT 

depuse electrochimic comparativ cu electrozii GC ”blanck”, în special creșterea valorii capacității stratului dublu 
electric (de la 16...20 µF la 80...100 µF) și scăderea valorii impedanței Warburg (de la 145...160 ohm/s1/2 la 30...130 
ohm/s1/2); 

Creșterea valorii capacității stratului dublu la interfața electrod/electrolit se poate datora și unei mai bune 
adsorbții electrostatice a ionilor metalici de către cristalele de dimenșiuni nanometrice a filmului. De asemenea, și 
suprafața specifică ridicată a elementelor  componente filmelor CNT contribuie semnificativ la creșterea valorii Cd. 
La interfață electrod/electrolit apare și o diferență de potențial, proporțional cu Cd, diferență ce poate favoriza (sau 
din contră) descărcarea unor ioni metalici, substanțe organice, etc. prezente în soluție. 

Valorile determinate pentru rezistența soluției, RΩ se mențin în limite apropiate, valorile mai reduse în cazul 
probelor filme depuse CNT se pot datora unui mai bun contact electric cu soluția de electrolit (o mai bună umectare 
a suprafeței electrodului modificat); 

 Prezența unor filme bune conducătoare de electricitate, cu dimensiuni  ale grăunților apropiate de cele ale 
ionilor metalici hidratați, prezenți în soluție, are ca efect scăderea drastică (cu un ordin de mărime) a valorii 
rezistenței transferului de sarcină Rct; 

În cazul probelor electrozi modificați cu filme CNT, diagramele Nyquist au aproximativ aceeași formă, prezintă 
o buclă capacitivă la frecvențe înalte 60 KHz ≤ f ≥ ≈ 1 Hz, și formă de dreaptă, cu o pantă de ≈ 450 , corespunzătoare 
creșterii contribuției impedanței Wartburg, la frecvențe mici; 

 În  soluție fără ioni metalici, bucla are formă de semicerc, de rază mică, în prezența ionilor metalici, bucla tinde 
să se aplatizeze - transferul de sarcină (impedanța Warburg) devine predominant; 
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Bucla capacitivă la frecvențe mari poate fi atribuită unei rezistențe de transfer de sarcină în paralel cu 
capacitatea stratului dublu, impedanța Warburg la frecvențe mici poate fi atribuită în principal transferului de masă 
a ionilor metalici din volumul soluției către suprafața electrodului; 

Filmele CNT depuse electrochimic pe suprafața electrozilor GC au ca efect modificarea unor parametri ai 
proceselor electrochimice ce au loc la interfața electrod/electrolit, ceea ce poate constitui un avantaj în utilizarea 
acestor electrozi în detecția electrochimică și respectiv, în electrodepunerea selectivă a unor ioni metalici prezenți 
în soluții reziduale cu conținut scăzut de metale, rezultate din procese hidrometalurgice. 

Diminuarea fondurilor alocate Programelor Nucleu față de contractul încheiat în 2019 nu a permis 
finalizarea integrală a proiectului. 
 

3. Analiza stadiului de atingere a obiectivelor programului 

Obiectiv tehnico-științific 

al Programului MULTIMET 

Indicatori de performanță estimați 

pe o perioadă de 4 ani (2019-2022) 

Indicatori de performanță 

realizați in 2022 

OBIECTIV 1  

Dezvoltare de noi structuri 
3D folosind materialele 
nanostructurate hibride cu 
aplicatii multifunctionale 
 

15 studii,  
12 produse: 5 tipuri de pulberi si 7 
tipuri  de structuri 3D  
2 tehnologii de fabricare aditiva la 
nivel de laborator 
1 model matematic 
1 metodologie de analiza 
4 articole ISI 
1 cerere de brevet 
1 propunere proiect național  
1 propunere proiect  
European 
participare la min. 2 manifestari 
stiintifice, conferinte nationale si 
internationale 
finalizarea unei teze de doctorat  

4 studii 
1 articol ISI 
2 participări la conferintă 
2 structuri impregnate 
model matematic al 
procesului de transfer termic 
al structurilor 3D impregnate 
cu PCM. 
Instalație prototip de 
laborator pentru tratarea 
apelor reziduale  
Cerere de brevet privind 
structuri 3D pentru tratarea 
apei. 
 
 

OBIECTIV 2 

Inlocuirea materialelor 
prime critice (CRM) prin 
functionalizarea 
suprafetelor utilizand 
metalurgia combinatorie    

 8 rapoarte de cercetare 
9 produse: 5 tipuri de pulberi, 2 
tipuri de tinte si 2 tipuri de filme 
subtiri 
1 tehnologie pentru obtinerea de 
filme subtiri pe baza de HEO prin 
metoda EB-PVD si RF-Sputtering;  
6 metodologii: 2 de obtinerea 
materialelor, 3 de caracterizare, 1- 
de depunere filme HEO. 
4 articole ISI si participari la 
conferinte 
 1 cerere de brevet 
o propunere de proiect  european 

3 studii 
Metodologie de caracterizare 
chimica si fizica a filmelor de 
HEO. 
Metodologie de caracterizare 
calorimetrică și studierea 
proprietăților electrice ale 
filmelor de HEO. 
1 articol ISI- trimis la publicat 
2 propuneri proiecte 
europene 
1 cerere brevet 
 

OBIECTIV 4 

Noi produse cu rezistenta 
termo chimica controlata  
 

2 Metode inovative de obținere a 
unor noi arhitecturi multistrat si 
filme ceramice cu stabilitate termica 
ridicata; 
Metodologie de analiza; 
 Contribuții la elaborarea a 2 
referate științifice in cadrul  a 2 teze 
de doctorat; 
Minim 3 articole in reviste cotate ISI  

3 studii 
 Metodologii de obtinere a 
acoperirilor pentru aplicatii in 
medii inalt corozive  
Metodologii de obtinere si 
caracterizare chimica si 
structurala a acoperirilor 
pentru aplicatii la termo-
coroziune 
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Obiectiv tehnico-științific 

al Programului MULTIMET 

Indicatori de performanță estimați 

pe o perioadă de 4 ani (2019-2022) 

Indicatori de performanță 

realizați in 2022 

Minim 3 articole in reviste open 
acces si/sau indexate BDI; 
Participarea a 2 tineri cercetatori la 
o scoala de vara in domeniul 
materialelor avansate ; 
O propunere de proiect national si o 
propunere de proiect european pe 
baza rezultatelor obtinute; 
Participare la manifestari stiintifice. 

Omologarea tehnologiei la 
nivel TRL4 
Metodologii de  caracterizare  
a acoperirilor multistrat prin 
metoda chimica ICP-OES-
ablatie laser 
Modelele experimentale de 
acoperiri oxidice multistrat 
2 articole in revista ISI; 
2 Conferințe 

OBIECTIV 5 

Tehnologii integrate, 
chimice și metalurgice, 
pentru recuperarea 
metalelor neferoase 

12 studii  
2 structuri complexe (electrozi 
modificați) 
1 metodologie de analiză 
2 metode de laborator pentru 
obținerea electrozilor modificați și 
pentru recuperarea electrochimică 
eșantioane de metale recuperate din 
soluțiile reziduale 
4 articole ISI 
participare la minim 4 conferințe 
1 cerere brevet 
1 propunere proiect European 

2 Studii- rapoarte de 
cercetare 
Produse: electrozi modificați 
cu filme de nanotuburi de 
carbon funcționalizate 
Metoda de caracterizări de 
impedanță filme pe bază de 
CNT și determinarea 
circuitelor echivalente  

 
4. Prezentarea rezultatelor: 

 

4.1. Stadiul de implementare al proiectelor componente 

 

 

Denumirea proiectului 

Tipul rezultatului estimat 

(studiu proiect, prototip, tehnolog, etc., 

alte rezultate) 

Stadiul realizării 

proiectului 

Cod PN 19190101; 
Denumire: Structuri 3D pe 
baza de materiale 
avansate, realizate prin 
fabricare aditiva, cu 
aplicatii de mediu si 
stocare de energie. 

Faza 12. Corelarea proprietatilor termice 
cu microstructura și compozitia structurilor 
3D impregnate cu PCM. 
Faza 13.  Modelarea matematica a 
procesului de transfer termic al structurilor 
3D impregnate cu PCM. 
Faza 14. Proiectarea și realizarea instalației 
prototip pentru testarea structurilor 3D 
obținute ca membrane pentru tratarea 
apei. Testarea structurilor obtinute.  
Faza 15. Verificarea modelelor și 
optimizarea structurilor în regim termic 
dinamic pentru aplicatii in industria 
aerospatiala. 
 
Rezultate estimate:  

Raport de cercetare. 
Articol/ participare la conferinta. 
Raport de cercetare. 

Fazele 12, 13, 14, 15 s-au 
încheiat cu următoarele 
rezultate: 
Rapoarte de cercetare: 

- privind corelarea 
proprietăților termice cu 
microstructura.  

- privind modelarea 
matematică a procesului 
de transfer termic; 

- privind proiectarea și 
realizarea instalației 
prototip pentru testarea 
membrane 3D; 

- privind optimizarea 
structurilor în regim termic 
dinamic pentru aplicatii in 
industria aerospatială. 

-  1 articol ISI; 
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Articol/participare la conferinta. 
Prototip de laborator pentru tratarea 
apelor. 
Cerere de brevet privind structuri 3D 
pentru tratarea apei. 
Raport de cercetare . 
Cerere de brevet privind structuri 3D pe 
baza de CNT functionalizat cu ZnO 
impregnate cu PCM. 

-  1 cerere de brevet cu titlul 
“Procedeu de tratare a 
apei utilizând membrane 
pe bază de CNT și ZnO” 

- 2 participări la conferință  
- 1 instalație prototip pentru 
testarea membranelor  

- Toate fazele proiectului au 

fost realizate. 

Cod PN 19190201- 

Soluţii tehnologice 
inovative pentru obtinerea 
oxizilor cu entropie inalta 
cu continut de pamanturi 
rare. 

Faza 7. Caracterizarea filmelor subtiri de 
HEO depuse prin EB-PVD si RF-Sputtering. 
Faza 8-partea I . Strategii de dezvoltare a 
aplicatiilor. 
Faza 8-partea II. Strategii de dezvoltare a 
aplicatiilor. 
 
Rezultate estimate:  

Raport de incercare.  Metodologie de 
caracterizare chimica, fizica a filmelor de 
HEO. 
Raport de incercare. Metodologie de 
caracterizare calorimetrica si studierea 
proprietatilor electrice ale filmelor de HEO. 
Raport de cercetare. 

Fazele 7, 8-I, 8-II, s-au 
încheiat cu următoarele 
rezultate: 
Rapoarte de cercetare: 

- privind caracterizarea 
filmelor subtiri de HEO. 
- privind strategii de 
dezvoltare a aplicatiilor. 
1 metodologie de  
caracterizare chimica 
1 metodologie de 
caracterizare calorimetrica 
- 1 participare la conferință  
1 articol ISI-trimis la 
publicat; 

Toate fazele proiectului au 

fost realizate. 

Cod PN 19190401- 

Cercetari privind obtinerea 
de arhitecturi oxidice 
multistrat pentru 
substitutia materialelor 
critice utilizate in medii 
inalt corozive 

Faza 7- partea I. Elaborarea metodologiilor 
de obtinere si caracterizare chimica si 
structurala a acoperirilor pentru aplicatii la 
termo-coroziune. 
 Faza 7- partea II. Elaborarea 
metodologiilor de obtinere si caracterizare 
chimica si structurala a acoperirilor pentru 
aplicatii la termo-coroziune. 
Faza 8 Elaborarea metodologiilor de 
obtinere si caracterizare a stabiliății 
termice si la coroziune a materialelor. 
 
Rezultate estimate:  

Raport de cercetare. Metoda de 
caracterizare chimica ICP-OES-ablatie laser 
a structurilor cu gradient functional. 
 1 publicatie ISI/1 worskshop cu participare 
internationala. 

Raport de cercetare. 
Raport de cercetare. 
Metoda complexa de analiza termica a 
structurilor cu gradient functional. 
 1 publicatie ISI/1 worskshop cu participare 
internationala. 

Fazele 7-I,7-II, 8  s-au 
încheiat cu următoarele 
rezultate: 
Rapoarte de cercetare: 

- privind metodologiilor de 
obtinere si caracterizare 
chimica si structurala a 
acoperirilor pentru aplicatii 
la termo-coroziune. 
-privind elaborarea 
metodologiilor de obtinere 
și caracterizare a stabiliății 
termice și la coroziune a 
materialelor. 
 
2 articole ISI 
2 participări la conferinta 
1 Metoda de caracterizare 
chimica ICP-OES-ablatie 
laser a structurilor cu 
gradient functional. 
1 Metoda complexa de 
analiza termica a 
structurilor cu gradient 
functional. 
Toate fazele proiectului au 

fost realizate. 
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Cod PN 19190501 

Denumire: Tehnologii 
emergente pentru 
materiale neferoase 
multifuncționale cu 
proprietăți programate 

Faza 7-Ppartea II 

Lucrari experimentale de obtinere a 
electrozilor modificati cu filme subtiri pe 
baza de nanotuburi de carbon 
functionalizate. 
Faza 8 Caracterizarea filmelor pe baza de 
CNT. 
 

Rezultate estimate:  

Metoda de laborator pentru obtinerea 
electrozilor modificati. 
Raport de cercetare. 

Fazele 7-II, 8  s-au încheiat 
cu următoarele rezultate: 
Rapoarte de cercetare: 

- privind obtinere a 
electrozilor modificati cu 
filme subtiri pe baza de 
nanotuburi de carbon 
functionalizate. 
- privind caracterizarea 
filmelor pe bază de CNT. 
1 Metoda de laborator 
pentru obtinerea 
electrozilor modificati. 
Indicatorii fazelor finantate 
au fost realizați. 
Diminuarea fondurilor 

alocate Programelor 

Nucleu fata de contractul 

încheiat în 2019 nu a 

permis finalizarea integrală 

a proiectului. 

 

4.2. Documentaţii, studii, lucrări, planuri, scheme şi altele asemenea: 

 
Tip Nr. realizat in anul 2022 

Documentaţii  
Studii 12 
Lucrări 10 
Planuri  
Scheme  
Altele asemenea (se vor specifica)  

Din care: 
4.2.1. Lucrări ştiinţifice publicate în jurnale cu factor de impact relativ ne-nul (2022): 

 
 

Nr. Titlul articolului Numele 

Jurnalului, 

Volumul, pagina 

nr. 

Nume Autor Anul 

publi

cării 

Scorul 

relativ de 

influenţă 

al 

articolului 

Numărul 

de citări 

ISI 

1. Development of 3D 
ZnO-CNT 
nanostructured 
membranes 
impregnated with 
inorganic salts, 

Membranes 
2022, 12, 588 

S. Chiriac, M.-E. 
Pușcașu, I. A. Tudor, 
A.C. Matei, L.M. 
Cursaru, R. R. 
Piticescu 

2022 1,891  

2. Demonstration of 
Phase Change 
Thermal Energy 
Storage in Zinc Oxide 
Microencapsulated 
Sodium Nitrate 

Applied Sciences 
(Switzerland) 
11(13),6234, 
2021 

C. Neagoe, I.A. 
Tudor, C.F. Ciobota, 
C. Bogdanescu,  P. 
Stanciu, N. 
Zărnescu-Ivan, R. R. 
Piticescu, M.D. 
Romero-Sanchez, 

2021 0,885  
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3. Characterisation of 
complex alloys with 
potential in car brake 
manufacturing 

Materials, trimis 
de publicare. 
 
 

 

Anasiei, D. Mitrica, 
Ioana – C. Badea, B. 
– A. Șerban, J. 
Trapp, A. Storz, I. 
Carcea, M. T. Olaru, 
M. Burada, N. 
Constantin, A. – C. 
Matei, A. I. Matei, 

2022 1,822  

4. The Influence of Thin 
Multi-layer Oxide 
Coatings  Made by 
EB-PVD, on The 
Corrosion  of 316 L 
Stainless Steel 

Journal of  
Science and 
Arts, Year 22, 
No. 1(58), pp. 
197-210, 2022. 

L. Mosinoiu, A. 
Sobetkii, M. Corban, 
R. R. Piticescu, N.Z. 
Ivan, L.M.Cursaru   
 

 

2022 GIF 0.675  

5. Microstructural 
aspects of thermal 
oxidation of thin films 
deposited by EB-PVD 
on stainless steel 
substrate 

Buletin Stiintific, 
Seria B, Chimie 
și  Știința 
Materialelor. 

Laurentiu Florin 
Mosinoiu, Cristian 
Predescu, Radu 
Robert Piticescu, 
Mircea Corban, 
Arcadii Sobetkii, 
Andreea Ghita, 
Albert Ioan Tudor 

2022 BDI  

6. The influence of 
multilayer Al2O3 and 
CeO2-doped ZrO2 

coatings on 316L 
austenitic steel 
corrosion in 1n H2SO4 
solutions 

U.P.B. Sci. Bull., 
Series B, Vol. 84, 
Iss. 1, 2022, 
p.177-188,  ISSN 
1454-2331 

  L F.Mosinoiu, C. 
Predescu, R.R. 
Piticescu, M.Corban, 
A.Sobetkii, A. C. 
Matei, L.M. Cursaru, 
A. I.Tudor 

2022 BDI  

 
 
4.2.2. Lucrări/comunicări ştiinţifice publicate la manifestări ştiinţifice (conferinţe, seminarii, 

worksopuri, etc):  

 
Nr. 

crt.  

Titlul articolului, Manifestarea 

ştiintifică, Volumul, Pagina nr. 
Nume Autor 

An apariţie  Nr. citări ISI 

1. 

CNT 3D architectures by additive 
manufacturing technique, Book of 

Abstract No. 5/2022, p. 118 
5th International Conference on 

Emerging Technologies in Materials 
Engineering 2022, 27-28 octombrie 

2022 

Licu L., Puscasu M-E., 
Chiriac S., Cursaru L-M., 

Matei A.C 

2022  

2. Thin film deposition of HEO (High 
Entropy Oxides) materials by PVD 
methods and characterization for 

potential use in SOFC (Solid 
OxideFuel Cell) applications 

5 th International Conference on 
Emerging Technologies in Materials 
Engineering – EMERGEMAT, 27-28 
October 2022, Bucharest, Romania 

A. Sobețkii, L. Moșinoiu, M. 
Corban 

2022  
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3. “Aspects about the corrosion in 
molten Pb of stainless steel 316 L 

coated by EB-PVD with thin films of: 
NiCrAlY and Al2O3 intended for 

applications in nuclear energy”- - 5th 

International Conference on 
Emerging Technologies in Materials 

Engineering - EmergeMAT, 27-28 
October 2022 (on line); 

Laurentiu Florin Mosinoiu, 
Arcadii Sobețkii, Mircea 
Corban, Radu Piticescu, 

Alexandru Cristian Matei, 
Daniel Petrescu 

2022  

4. Carbon nanotubes-polyaniline (CNT-
PANI) composites. Hydrothermal 

synthesis and preliminary 
electrochemical characterization, 

Book of Abstracts No. 18/2022, p. 58, 
The International Symposium 
PRIOrities of CHEMistry for a 

sustainable development, PRIOCHEM 
XVIII 2022, 26-28 octombrie 2022, 

Section 1 - Multifunctional materials, 
nanocomposites, innovative 

technologies and cultural heritage 
preservation, MTCH PP-31 (poster) 

Laura-Mădălina Cursaru, 
Ana-Maria Mocioiu, Ioan 

Albert Tudor, Roxana 
Mioara Piticescu 

2022  

 
 
4.2.3. Lucrări publicate în alte publicaţii relevante: 

 

Nr. Titlul articolului Numele Jurnalului, Volumul, 

Pagina nr. 

Nume Autor Anul publicării 

1. IMNR, un institut 
strategic în lanțul 
valoric de 
aprovizionare cu 
materiale critice 

Market Watch Ianuarie-
Februarie 2022, coperta si pag. 
6-10 

Piticescu Roxana Mioara 2022 

 

 

4.2.4. Studii, Rapoarte, Documente de fundamentare sau monitorizare care:  

a) au stat la baza unor politici sau decizii publice: 

 

Tip documet Nr.total Publicat în: 

Hotărâre de Guvern   
Lege   
Ordin ministru   
Decizie preşedinte   
Standard   
Altele (se vor 
preciza) 

  

 
b) au contribuit la promovarea științei şi tehnologiei - evenimente de mediatizare a științei şi 

tehnologiei: 

 

Tip eveniment Nr. apariţii Nume eveniment: 
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web-site    
Emisiuni TV   
Emisiuni radio   
Presă scrisă/electronică   
Cărţi   
Reviste   
Bloguri   
Altele (se vor preciza)   

 

 

4.3. Tehnologii, procedee, produse informatice, reţele, formule, metode şi altele asemenea: 

 

Tip Anul 

2022 

Tehnologii 2 tehnologii omologate TRL 4 
Procedee  
Produse informatice 1 aplicație de modelare și simulare a proceselor 

de transfer termic 
Reţele  
Formule  
Metode  
Altele asemenea (se vor specifica) din care:  

- Metodologii 6 
- Produse 4 
- Instalații de laborator 1 

 

Din care: 

 
4.3.1 Propuneri de brevete de invenţie, certificate de înregistrare a desenelor şi modelelor 

industriale şi altele asemenea: 

 

 

 Nr.propuneri 

brevete 

Anul înregistrării Autorul/Autorii Numele propunerii 

de brevet 

OSIM  2022 Cursaru Laura 
Mădălina, Chiriac 
Ștefania, Piticescu 
Radu Robert, Stanciu 
Paul, Licu Lidia 

Procedeu și instalație 
prototip de tratare a 
apei utilizând 
membrane pe bază 
de CNT și ZnO 

OSIM  2022 C.F. Ciobota, A. 
Sobetkii,  
L. Mosinoiu, 
R.R.Piticescu,  
A. Motoc. 

Procedeu 
hidrotermal pentru 
sinteza pulberilor 
nanostructurate 
multicomponent pe 
baza de pământuri 
rare 

EPO     

     

USPTO     
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5. Rezultatele Programului-nucleu au fundamentat alte lucrări de cercetare: 

 
 Nr. Tip 

Proiecte internaţionale 2 1. Proiect: Technical Assistance for “Enhancing 
the Rare Earth Elements Research and 
Innovation Capacity of Türkiye”  
Proiect TR14C2.1.15-04/001 
Contract: NEAR/ANK/2021/EA-RP/0118 
Durata: iulie 2022-iulie 2024 
 

2. Recuperarea intensificata cu microunde 
a REE și a plasticului din DEEE și 
reutilizarea la fabricarea aditivă a unor 
noi componente magnetice.  
Programul 3 - Cooperarea Europeană și 
Internațională; Subprogramul 3.2 - 
Orizont 2020 COFUND 
Proiect: MW4 

Proiecte naţionale  Ex. PNCDI III, etc. 
 

 
6. Rezultate transferate în vederea aplicării : 

 
Tip rezultat Instituţia beneficiară (nume 

instituţie) 

Efecte socio-economice la 

utilizator 

Ex.   tehnologie, studiu nume IMM/institutie  
   
   

 

 

7. Alte rezultate: .... (a se specifica, dacă este cazul). 

 
 
 

8. Aprecieri asupra derulării programului şi propuneri: 

 
 

 

 

         DIRECTOR GENERAL,                           DIRECTOR DE PROGRAM,                  DIRECTOR ECONOMIC, 

Dr. Ing. Roxana Mioara PITICESCU          Dr. Ing. Ana -Maria MOCIOIU               Ec. Geta GHEORGHE 
 


