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Scopul etapei anuale conform proiectului depus la concurs

Elaborarea tehnologiilor de obtinere si sinteza a sticlelor chalcogenice cu retea spatiala auto —
organizata, analiza lor structurala si de faza. Pregatirea mostrelor si instalatiilor experimentale

pentru studiul probelor masive din sistemul As — S — Ge.

Obiectivele etapei anuale

1.

e

Calculul compozitional, elaborarea regimurilor de sintezd, pregatirea substantelor si
reactivelor, fiolelor si accesoriilor pentru sinteza substantelor relevante prin topire in vid.

Sinteza a 10 compozitii de calcogenuri din sistemul(GeSs)x (AsS3)i.x, precum si a doud
compozitii binare suplimentare GeS; si As,Ss.

Pregatirea mostrelor pentru realizarea analizei structurale si de faza a materialelor
sintetizate.

Analiza micro-structurald si a starii de faza a compusilor calcogenici sintetizati prin
realizarea si studiul difractiei razelor X si a spectrelor oscilatorii de absorbtie a luminii
infrarosie.

Taierea, finisarea si polizarea mostrelor experimentale pentru studiul procesului de
propagare a undelor ultrasonore si a absorbtiei optice in domeniul muchiei de absorbtie
fundamentala.

Montarea, calibrarea si testarea instalatiilor pentru studiul proprietatilor fizico-chimice,
absorbtiei optice si proceselor propagdrii ultrasunetului in probe masive de calcogenuri
sticloase cu faze intermediare.




7. Actiunile planificate pentru realizarea scopului si obiectivelor etapei anuale

1. Elaborarea procedeelor tehnologice de sinteza a materialelor sticloase calcogenice
ternare prin topire 1n vid, pregatirea, reglarea si testarea instalatiilor destinate realizarii
acestor procedee.

2. Sintetiza materialelor calcogenice din sistemul ternar As —S - Ge, inclusiv sticle binare
GeS, , AsS; si pseudobinare GeSy4 - AsSs.

3. Perfectarea analizei micro-structurale si de faza a substantelor sintetizate si selectarea
compozitiilor materialelor calcogenice, care se afla in starea de faza sticloasa.

4. Pregatirea mostrelor masive din aceste sticle, sub forme speciale ( paralelipiped, disc,
granule etc.) pentru studiul absorbtiei optice si proceselor propagarii ultrasunetului.

5. Modernizarea, montarea si testarea instalatiilor experimentale pentru studiul
proprietatilor fizico-chimice, absorbtiei optice si proceselor propagarii ultrasunetului.

8. Actiunile realizate pentru atingerea scopului si obiectivelor etapei anuale

Activitatile de cercetare propuse in aces proiect (PS 20.80009.5007.21) sunt dedicate
obtinerii si investigarii materialelor sticloase din sistemul ternar As-S-Ge, Intr-o gama de

compozitii corespunzdtoare, care ar putea cuprinde si o regiune de formare a fazelor
intermediare cu structurd autoorganizata, precum si aplicarea lor la elaborarea dispozitivelor bio
- ingineresti. Asemenea faze intermediare se regdsesc in compozitii cu o concentratie sporitd de
calcogen, in cazul dat - de sulf.

La etapa actuala de cercetare (anul 2020), au fost realizate urmatoarele actiuni pentru
atingerea scopului si obiectivelor propuse pentru aceasta etapa:

1. Au fost elaborate procedeele tehnologice de obtinere a materialelor sticloase calcogenice
ternare cu concentratie sporitd de sulf de-a lungul sectiunii compozitionale pseudobinare GeS; -
AsS;, precum si a sticlelor calcogenice binare model GeS, , As,Ss. S-a decis ca sinteza
calcogenurilor sticloase indicate mai sus poate fi realizatd prin metoda amestecarii si topirii
elementelor componente in vid. S-a tinut cont ca aceste calcogenuri vor contine o concentratie
sporitd de sulf , fapt ce complica procesul tehnologic de sintezd datoritd stratificarii aliajului
sticlos la solidificare. In aceastd ordine de idei, a fost necesara realizarea sintezei in citeva etape
cu o amestecare continud a aliajului in stare lichida, urmata de o racire brusca (cdlire ) la
stadia obtinerii solidului sticlos. Incilzirea cuptorului trebuie realizati in doua etape conform

procesului tehnologic ilustrat in Figura 1.




Initial, fiola trebuie Incalzitd cu o viteza de 5+8 °C/min., pana la temperatura de 450-600 °C.
In acest interval are loc vaporizarea sulfului si interactiunea lui cu arsenul. La aceasta etapa
fiola se va afla in cuptor in decurs de 4- 6 ore. In acest timp se va termina formarea si
vaporizarea sulfurii de arsen si se va incepe dizolvarea germaniului. In a doua etapa, intrucat
exista pericolul spargerii fiolei, incalzirea pana la 800°C se va realiza cu o viteza de 3-4°C/min

La aceasta temperatura procesul de sintezd va dura 14 ore, dupa care fiola va fi racita brusc
pana la temperatura camerei.
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Figura 1. Regimul termic elaborat pentru sintetizarea sticlelor calcogenice

semiconductoare din sistemul As-S-Ge cu concentratie sporitd (pana la 80 % at.) de sulf.

2. A fost realizatd sintetiza materialelor calcogenice din sistemul ternar As —-S - Ge,
inclusiv sticle binare GeS, , As,S;3 si pseudobinare GeS,4 - AsS;. S-a procedat in felul urmator :
In fiole de cuart prealabil spalate au fost puse elementele chimice de As, Ge, si S in cantitati
respective compozitiei materialului in cauzd. Au fost utilizat urmatoarele componente :

Sulf - OSC ( deosebit de curat)

Germaniu - GPZ cu rezistivitatea 45 +50 Q-cm
Arsen — OSC ( deosebit de curat) V-5




Fiecare fiola (Figura2), dupa vidarea pana la presiunea de 54107 Torr, a fost sudata si plasata
intr-un cuptor orizontal. Amestecul continutului fiolei a fost realizat prin vibratia si rotirea ei in
procesul sintezei dea lungul axei longitudinale cu viteza de 7-8 rot./min. Regimul termic de
sintezd este reprezentat in Figura 1.

In asa mod, cu cresterea concentratiei de germaniu , au fost sintetizate materiale calcogenice
binare si ternare , compozitia carora este specificatd in Tabelul 1 si este indicatd pe triunghiul
compozitional As-S-Ge (Figura 3).

Figura 2. Aspectul fiolelor de cuart utilizate pentru realizarea sintezei

La nivel molecular este cunoscut faptul ca structura acestor materiale constd din mai multe
unitdfi structurale elementare conectate Tn mod aleatoriu sau continand clustere de 10 — 20 A,
Concentratia elementelor structurale din compozitia sticlelor calcogenice poate fi determinatd
daca se cunoaste densitatea materialului sticlos. Utilizind metoda de calcul elaborata de Muller
pentru sticle ternare si datele experimentale ale densitatilor sticlelor din sistemul As-S-Ge au fost
determinate concentratia unitatilor structurale ale sticlelor sintetizate Tn cadrul acestui proiect.




Rezultatele calculelor sunt incluse 1n tabelul 1, iar aspectul schematic al unitatilor structurale
respective este ilustrat in Figura 3, Se observa cad dea lungul sectiunii compozitionale
pseudobinare GeS,4 - AsS3, odata cu micsorarea concentratiei unitatilor structurale trigonale
[AsS] 3, se Tnregistreaza cresterea monotond a concentratiei unitdtilor tetragonale [GeS]a.
Totodata, concentratia unitatilor structurale [S-S],, variaza neesential ceea ce inseamna ca toate
sticlele investigate contin 1n structura lor aceiasi concentratie de sulf liber. Nu exista o regula
pentru determinarea concentratiei unitdtilor [S-S],/» din compozitia GeS4, Insa este cunoscut ca
aceastd compozitie de asemenea contine o cantitate semnificata de sulf sub forma de lanturi si
monomere Sg.

Tabelul 1. Lista materialelor calcogenice sintetizate si concentratia unitatilor structurale
ce formeaza reteaua spatiala

Formula chimica Compozitia Concentration, mol /cm’- 107
X (GeSq)x (AsS3)1x [AsSlsn | [GeSlap | [SSlan

1 Asy5 S7s 0 AsS; 1.57 0 1.17
2 Geys Asy S 0,17 (GCS4)0,17 (ASSS)O,83 1.30 0.26 1.23
3 Ge7,7 AS]5,3 S77 0,33 (GCS4)(),33 (ASS3)0,67 0.96 0.48 1.2
4 Gell,l ASU’] S77’g 0,50 (GCS4)(),5() (ASS3)O,50 0.69 0.69 1.21
5 G614,3 AS7,1 S78,6 0,67 (G€S4)o,67 (ASS3)0,33 0.44 0.88 1.23
6 | Ger7oAs35S793 0,83 | (GeS4)o83 (ASS3)0.17 0.22 1.08 1.24
7 Geyo Sgo 1,00 | GeS4 0 1.22 —
8 ASzS3

9 G682
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Figura 3. Triunghiul compozitional, compozitiile materialelor sintetizate si aspectul
schematic al unitatilor structurale ce formeaza reteaua lor spatiala. Linia intrerupta indica
regiunea de vitrificare in sistemul ternar As-Ge-S.

Vizual, dupa cum poate fi observat din Figura 4, in sistemul pseudobinar GeSs - AsS;, cu
cresterea concentratiei unitatilor structurale [GeS]s, culoarea sticlei se modificd de la rosu
deschis spre galben deschis. Acest fapt indirect indica cresterea latimii benzii interzise a
solidului in procesul substituirii atomilor de arsen cu cei de germaniu.







Figura 4. Aspectul vizual al sticlelor calcogenice semiconductoare din sistemul pseudobinar
GeSy - AsS3;. Numarul imaginii corespunde numdrului compozitiei chimice indicate in
Tabelul 1.

Tinind cont ca razele atomice ale arsenului si germaniului sunt comparabile, cresterea
latimii benzii interzise la substitutia atomilor de arsen cu cei de germaniu ar putea fi cauzatd de
cresterea distantelor interatomice de legdtura ori celor intermoleculare ( dintre straturile de
atomi ) cu variatia compozitiei chimice a aliajului sticlos. Evident cd pentru a trage concluzii
mai adecvate sunt necesare investigatii structurale si spectroscopice sistematice, care sunt
planificate pentru etapele ulterioare ale proiectului.

Aspectul vizual al sticlelor calcogenice binare model As,S; si GeS,, sintetizate suplimentar In
aceastd lucrare este prezentat in Figura 5.




3 )

Figura 5. Aspectul vizual al sticlelor calcogenice semiconductoare binare model As,Ss  si
GeS,, sintetizate suplimentar Numarul imaginii corespunde numarului compozitiei
chimice indicate 1n Tabelul 1.
Se vede ca, dacd culoarea trisulfuri de arsen este rosie aprinsd atunci bisulfatul sticlos de
germaniu capatd o culoare galben aprinsa, fapt ce confirma sugestiile expuse mai sus, pentru
sectiunea compozitionald pseudobinarda GeS,4 - AsSs,

3. Utilizand metodele microscopiei optice si spectroscopiei infrarosii, a fost perfectatad

analiza micro-structurala si de faza a substantelor sintetizate care a demonstrat starea lor

ne cristalina. De fapt aceasta stare poate fi observd prin analiza vizuala al aspectului fizic al
despicaturii tuturor materialelor sintetizate, care este asemanator unei scoici (figurile 4 si 5),
specific substantelor sticloase. De asemenea, nu s-au observat incluziuni cristaline 1n structura
materialelor in rezultatul observatiilor la microscop, la mérirea de pana la 500 de ori.
Aprofundarea analizei structurare a fost realizata utilizand spectroscopia infrarosie Tndepartata.
Au fost masurate si inregistrate spectrele de transmisie optica in domeniul infrarosu indepartat
(400 - 6OCm'1) . Cercetarile au fost realizate utilizand spectrofotometrul cu fascicul dublu FIS-3
( Hitachi, Japonia ), in calitate de mostre, fiind folosite prafuri din materialele calcogenice
sintetizate presate in siculete din polietilend. In Figura 6 sunt prezentate rezultatele obtinute
pentru toate compozitiile de sticle calcogenice sintetizate, adica sticle binare model As,Sssi
GeS,, precum si pseudobinare GeS4 - AsS3. Se poate de observat cd atat Tn As,Ss, cat si Tn AsS;3
se evidentiazd doar un mod oscilator la 310 cm™ care corespunde legaturilor As - S.
Introducerea n topitura a unei concentratii de aproximativ 8 % at. de Ge, adica compozitia
(GeS4) 033 (AsS3) 067, duce la aparitia unei benzi de absorbtie suplimentare in regiunea de 374
cm’™, ceea ce este tipic pentru legaturile Ge-S in GeS,. Cresterea continutului de Ge are ca
rezultat cresterea intensitdtii modului de frecventa 1naltd, dar intensitatea modului de frecventa
joasi scade, astfel incat in GeS, poate fi observat doar modul de inalti frecventd la 374 cm™.

Aceste rezultate indicd cd aliajele sticloase din sistema AsS;- GeS4 constau din unitati
structurale piramidale [AsS] 35 si tetraedrale [GeS]a/, concentratia carora depinde de
compozitia chimica a aliajului. In acest context, este remarcabil fenomenul permutirii benzii de
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absorbtie de frecventi joasd 310 cm™" caracteristica legiturilor As — S, spre frecvente mai
avansate la cresterea adausului de Ge in aliaj ( Figura 6). Deoarece masele atomice ale atomilor
de As si Ge nu defera prea mult, acest fenomen poate fi interpretat ca scurtarea legaturilor
chimice As — S cu cresterea adausului de germaniu , la pastrarea practic neschimbate a
lungimii legaturilor Ge-S. In consecinta este de asteptat ca densitatea, volumul molar si alte
caracteristici fizico-cimice pot varia esential la variatia compozitiei materialului, adica
structurii lui.
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Figura 6. Distributia spectrala a transmisiei optice infrarosie a sticlelor calcogenice
semiconductoare binare model As,S; si GeS; precum si celor ternare (GeS4)x (AsS3)1x.

4. Au fost pregatite mostre masive din sticlele calcogenice sintetizate sub forma speciale de
paralelipiped pentru studiul absorbtiei optice si proceselor propagarii ultrasunetului. in aceste
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scopuri din lingourile de sticle calcogenice sintetizate au fost tdiate placi cu laturile paralele
din care la final au fost obtinuti paralelipipede cu dimensiunile de aproximativ 0,8 x 0,5 x 0,8
cm, care mai apoi au fost slefuite si finisate cu paste si prafuri abrazive, utilizand dispozitive
special asamblate in acest scop. In procesul tehnologic de preparare mostrele se murdareau cu
diverse substante adiacente (colofoniu, pastd de diamant, etc.), care posterior erau curatite cu
C,HsOH. Aspectul exterior al mostrelor de calcogenuri sticloase pregatite pentru cercetdrile
indicate mai sus este reprezentat in Figura 7 .

Figura 7. Mostre de calcogenuri sticloase din sistemul (GeSa4)x (AsS3);x pregatite pentru
studiul proprietatilor optice In domeniul absorbtiei fundamentale si a proceselor propagarii
ultrasunetului.

5. Au fost montate, modernizate, si testate instalatiile experimentale pentru studiul
proprietdtilor fizico-chimice, absorbtiei optice fundamentale si proceselor propagarii
ultrasunetului. Catre proprietatile fizico-chimice considerate de a fi studiate se refera densitatea
si coeficientul termic de dilatare liniard a substantelor sintetizate. Determinarea densitatii
calcogenurilor sticloase va fi realizatd prin cantdrirea lor hidrostatica in toluen, adica metoda
Arhimede. Toluenul se va utiliza deoarece el nu interactioneazd cu materialele in cauza si nu le
umecta.

Pentru determinarea coeficientului termic de dilatare liniara a fost elaborata , montata si
testatd o instalatie bazatd pe interferometria opticd, care permite masurarea dilatarii termice
liniare cu o precizie de 0,1 p 1n timp real. Aspectul exterior al acestei instalatii este prezentat
in Figura 8. Elementul de bazd al acestei instalatii este interferometrul Michelson. Raza
monocromaticd a unui laser de tipul LGN -108 patrunde in interferometrul Michelson, pe un
brat al caruia este plasata mostra masiva de calcogenurad sticloasd in forma de parallelepiped cu

12




suprafetele strict paralele. La interferenta razelor de lumina reflectata de suprafata mostrei cu
raza reflectatd de oglinda plasata in alt brat al interferometrului Michelson se formeaza un tablou
de interferenta, care este observant in timp real cu ajutorul unei camere de luat vederi. La
incalzirea mostrei experimentale, franjele tabloului de difractie se deplaseaza , iar aceasta
deplasare este utilizatd pentru determinarea dilatarii absolute a mostrei, dependent de
temperatura si compozitia chimica a materialului sticlos.
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Figura 8. Instalatia pentru masurarea coeficientului termic de dilatare liniard n timp real.
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Pentru studiul absorbtiei optice fundamentale in calcogenurile sticloase sintetizate a fost
montatd instalatia experimentald prezentata in Figura 9, care permite Tnregistrarea automatizata
a spectrelor de transmisie si reflexie optica atat a probelor masive cat si filmelor subtiri.

Lumina emisa de sursd, printr-un condensor optic, este indreptatd spre fanta de intrare a
monocromatorului de tip MIP-23V care, fiind echipat cu retea de difractie 1200 linii/mm si
dirijat de un calculator, permite indreptarea spre fanta de iesire a luminii monocromatice cu
lungimi de unda cuprinse intre 400 si 1000 nm. Acest domeniu al lungimilor de unda cuprinde
tranzitia de la regiunea absorbtiei puternice la cea a absorbtiei slabe a tuturor compozitiilor de
sticle calcogenice studiate. Printr-un colimator, lumina monocromatica este indreptata spre
suprafata probei sub forma de patd cu diametrul de 3-4 mm si apoi, nimereste pe suprafata
catodului fotomultiplicatorului de tip ®2VY-62 Semnalul de iesire a fotomultiplicatorului ce
reprezintd intensitatea luminii detectate in unitd{i arbitrare, este inregistrat de un calculator
electronic echipat cu o interfata de tip AT-MIO-16X (National Instruments Corp. SUA). AT-
MIO-16X este o placa multifunctionala de Tnalta performantd. Ea contine un convertor analog-
digital (CAD) de 16 bifi care poate fi programat sa monitorizeze 16 canale de masurare
independente sau 8 canale diferentiale. De asemenea placa confine doud convertoare digital-
analogice (CDA) care pot fi configurate pentru a servi drept surse programabile de tensiune uni-
sau bipolara in limitele de £10 V. Suplimentar, placa contine 8 linii digitale de intrare/iesire, 3
numadratoare/timere independente de 16 biti pentru aplicatii de determinare a frecventei,
numadrare a evenimentelor si generarea de impulsuri dreptunghiulare.

Pentru a exclude ordinele superioare din spectrul de difractie a replicii monocromatorului, fanta
de intrare a monocromatorului a fost prevazuta cu filtre optice 0.36-0.6 pm sau 0.6-1 pm.

Masurarile vor fi efectuate in modul urmator:

Se va masurd si se va inregistra distributia spectrald a intensitatii luminii monocromatice I
(A) care ajunge la fotomultiplicator 1n lipsa probei, pentru domeniul spectral spectrul 400-1000
nm. Dupd introducerea si fixarea probei 1n calea fluxului de lumind monocromatica ( sub un
unghi de incidentd 15-20 grade) se va madsura si Inregistra intensitatile fluxurilor de lumina Iy
(A) transmise de probad, la aceleasi lungimi de undd la care a fost inregistrat spectrul Iy (A). La
urmatoarea etapa, fotomultiplicatorul automat se fa roti in jurul probei, fixandu-se in pozitia la
care pata de lumina reflectata de pe suprafata probei cade pe catodul lui. La comanda primita de
la calculator se va masura si se va inregistra distributia spectrald a intensitatii luminii
monocromatice reflectate Ir (A). Pentru automatizarea procesului de inregistrare, Tn mediul
LabView a fost elaborat un instrument virtual special care prin iesirile digitale (Digital Output)
ale placii AT-MIO-16X dirija motorul cu pas al monocromatorului, iar prin intrarea analogica
(Analog Input) va preia semnalul de la fotomultiplicator si memoriza datele pentru prelucrarea
lor ulterioara ori in timp real.
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Figura 9. Instalatia automatizata pentru studiul absorbtiei optice fundamentale in
calcogenurile sticloase As-S-Ge.

6. Viteza de propagare a ultrasunetului este foarte sensibila la structura si starea de fazd a
solidului, de acea poate fi cu succes aplicatd pentru studiul tranzitiilor structurale ce pot avea
loc Tn materialele calcogenice sticloase. Pentru studiul propagarii ultrasunetului 1n sticlele
calcogenice As-S-Ge, la etapa actuala de cercetare, a fost montata si testata instalatia
experimentald, schematic reprezentatd in Figura 10. Aceasta instalatie consta dintr-un
generator special de pulsuri electrice instalat in aparatul UT -94 Pc (1), traductor piezoceramic
cu frecventa de rezonanta 15 MHz (2) si un osciloscop de nalta frecventa Hewlett Packard
54602B. Mostra de sticla calcogenicd de forma unui paralelipiped este incleiatd de suprafata
traductorului piezoceramic. In procesul masurarilor, pulsurile electrice cu durata de 15 ns
obtinute de la generator sunt aplicate la traductor piezoceramic , care excitd in mostra o unda
elastica ultrasonora cu frecventa de 15 MHz. Aceasta unda se propaga In mostra, iar ecoul ei
reflectat de la marginea opusa a mostrei este detectat de acelasi traductor piezoelectric.
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Semnalul ecoului dupa o amplificare corespunzdtoare efectuata de acelasi aparat UT -94 Pc
este transmis la osciloscop. Dupa deplasarea cronometricd dintre impulsul de excitare si ecoul
lui se va calcula durata sumara de propagare a semnalului de excitare si ecoului (f), precum si

viteza de propagare a undei longitudinale :

v, = % (1)
t
Datele experimentale obtinute pentru viteza de propagare a undei longitudinale v, si cele

obtinute pentru densitatea materialelor sticloase in cauza p vor vi utilizate pentru calculul

modulului de elasticitate longitudinal:
C, = pv; @)

si elucidarea dependentei sale de compozitia calcogenurii sticloase.

L 3

¥
7!

F 3

UT-94 Pc

Figura 10. a) Schema instalatiei pentru studiul propagarii undelor ultrasonore in
calcogenuri sticloase: 1 - Generator de pulsuri ultrascurte , 2- traductor piezoelectric,
3- mostra de sticld calcogenica , 4 — osciloscop. b) Schema determindrii duratei totale
de propagare a semnalului si ecoului.
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Rezultatele obtinute

In cadrul implementrii primei etape a proiectului PS 20.80009.5007.21

»Calcogenuri sticloase cu retele spatiale autoorganizate pentru bioinginerie”, a fost realizat
calculul compozitional si elaborat regimul de sinteza a materialelor calcogenice sticloase din
sistemul ternar de-a lungul liniei compozitionale (GeSs)x (AsS3)x, prin metoda topirii in vid.
Ulterior, acest regim termic a fost utilizat pentru sinteza a 10 compozitii de calcogenuri de-a
lungul sistemului pseudobinar indicat, precum si a doud compozitii suplimentare binare model
GeS, si AsS3. Utilizind metodele microscopiei optice si spectroscopiei infrarosii, a fost
realizata analiza micro-structurald si de faza a substantelor sintetizate care a demonstrat starea
lor ne cristalina. Analiza aprofundatd si minutioasd a spectrelor oscilatorii de absorbtie a luminii
infrarosie indepdrtata (400 - 60cm™) a permis identificarea fenomenului scurtirii lungimii
legaturilor chimice As — S cu cresterea adausului de germaniu concomitent cu pdstrarea practic
neschimbate a lungimii legaturilor Ge-S.

In conformitate cu obiectivele propuse a fost realizati tiierea, finisarea si polizarea
mostrelor experimentale in forma de paralelipiped cu laturi strict paralele, necesare pentru
studiul ulterior a procesului de propagare a undelor ultrasonore si a absorbtiei optice in domeniul
muchiei de fundamentale de absorbtie, precum si dependentei lor de compozitia / microstructura
sticlei calcogenice semiconductoare.

Au fost montate si testate instalatiile experimentale pentru studiul proprietatilor fizico-
chimice ale calcogenurilor din sistemul (GeS4)x (AsS3);x , cum ar fi: densitatea (volumul molar)
si coeficientul termic de dilatare liniard, dependent de compozitia chimica a substantei Tn cauza.
Functionalitatea acestor instalatii se bazeaza pe cantarirea hidrostaticd in toluen a sticlelor
calcogenice sintetizate si, respectiv, interferometria optica.

De asemenea a fost modernizatd, montata si testatd instalatia experimentald pentru studiul
proprietatilor optice in domeniul muchiei fundamentale de absorbtie ale calcogenurilor
sintetizate, instalatie ce permite determinarea in timp real a constantelor optice ale solidului
calcogenic sticlos. Pentru automatizarea procesului de Tnregistrare a fost elaborat un instrument
virtual special in mediul de programare graficd LabView, care prin iesirile digitale (Digital
Output) ale placii AT-MIO-16X dirijeaza motorul cu pas al monocromatorului, iar prin intrarea
analogica (Analog Input) preia semnalul de la fotomultiplicator si il memorizeaza. Datele
experimentale obtinute sunt prelucrate de calculator in timp real, iar distributia spectrald a
transmisiei, reflexiei si absorbtiei optice se afiseaza direct pe monitorul calculatorului.

Pentru studiul tranzitiilor structurale ce pot avea loc in materialele calcogenice sticloase
sintetizate a fost montata si testata instalatia experimentald pentru determinarea vitezei de
propagare a ultrasunetului in aceste materiale. Principiul de functionare al acestei instalatii se
bazeazd pe masurarea duratei totale de timp la propagarea pulsurilor sonore ultrascurte
generate de un traductor piezoelectric cu frecventa de rezonanta 15 MHz si al ecoului acestora in
probe de calcogenuri cu fetele strict paralele, iar rezultatele vor fi utilizate pentru calculul
modulului de elasticitate longitudinala, dependent de compozitia chimica si structura retelei

spatiale a solidului sticlos.
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10. Diseminarea rezultatelor obtinute in forma de publicatii

1. Monografii colective editate peste hotare

1.1 Tsiulyanu D., Ciobanu M., Mocreac O. Surface Phenomena in Glassy Chalcogenides
by Gas Sensing. In: Petkov P., Achour M., Popov C. (eds) Nanoscience and
Nanotechnology in Security and Protection against CBRN Threats. Springer, Dordrecht,
2020, Chapter 25, pp. 313-329. https://doi.org/10.1007/978-94-024-2018-0_25. , ISBN
978-94-024-2044-9.

2. Articole in reviste stiintifice
2.1 din bazele de date Web of Science si SCOPUS

1. Dumitru Tsiulyanu, Gas-sensing features of nanostructured tellurium thin films,
Beilstein J. Nanotechnol. 2020, 11, 1010-1018. doi:10.3762/bjnano.11.85
(Impact factor 2,612).

2. D. Tsiulyanu, I. Stratan, M. Ciobanu, Influence of glassy backbone on the
photoformation and properties of solid electrolytes Ag : As-S-Ge, Chalcogenide
Letters, Vol. 17, No. 1, (2020), p. 9 — 14. (Impact factor 1,05).

2.2.in reviste din Registrul National al revistelor de profil, cu indicarea categoriei

1. Tsiulyanu D., Ciobanu M., Mocreac O., A. Afanasiev. CHARGE TRANSPORT
AND GAZ SENSING PECULIARITIES OF NANOCRYSTALLINE AND
AMORPHOUS TELLURIUM FILMS. In: Journal of Engineering Science,
categoria B+, Vol. XXVII, no.3 (2020), pp. 38—46. DOI:10.5281/zenod0.3949658.

3. Teze in culegeri stiintifice
3.1. in lucrarile conferingelor stiintifice internationale (peste hotare)

1. D. Tsiulyanu, M. Ciobanu, Using the impedance spectroscopy for investigation of
aging, thermal and adsorption properties of glassy chalcogenide films, Abstracts
book of the Fifth International Symposium on Dielectric Materials and
Applications ISyDMA’5 , Marrakech (Morocco), 15-17 April 2020, pp.71-72.

2. Marina Ciobanu, Dumitru Tsiulyanu, ELECTRICAL PROPERTIES OF As; S;
Geg - Te THIN FILMS GROWN FROM THE VAPOR PHASE, Abstracts book
of the XII International Conference "Electronic Processes in Organic and
Inorganic Materials” (ICEPOM-12), June 1 - 5, 2020,Kamianets-Podilskyi,
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Ukraine, p.58.

3. Dumitru Tsiulyanu, Marina Ciobanu, Olga Mocreac, EFFECT OF
NANOSTRUCTURING TO RESPONSE KINETICS OF TELLURIUM THIN
FILMS BY NITROGEN DIOXIDE SENSING, Abstracts book of the XII
International Conference "Electronic Processes in Organic and Inorganic
Materials” (ICEPOM-12), June 1 - 5, 2020, Kamianets-Podilskyi, Ukraine, p. 86.

Lucrdri stiintifico-metodice si didactice (aprobate si publicate in ordinea stabilita)

4.1 Indicatii /indrumari metodice (la lucrari practice, de laborator, stagii de practica,
privind elaborarea tezelor de an, licenta, masterat)

1. D. Tsiulyanu, M. Ciobanu, O. Mocreac, ‘“Probleme de electrostatica, curent
continuu si electromagnetism”. Chisindu: Tipografia Tehnica UTM, 2020, 72 p.
ISBN 978-9975-45-631-9.

11. Diseminarea rezultatelor obtinute in formd de prezentdri (comunicari, postere,

teze/rezumate/abstracte) la foruri stiintifice

. The Fifth International Symposium on Dielectric Materials and Applications ISyDMA’S ,
Marrakech (Morocco), 15-17 April 2020. ” Using the impedance spectroscopy for
investigation of aging, thermal and adsorption properties of glassy chalcogenide films ,
Comunicare in plen Mem. Cor. ASM, Prof. Univ. Dumitru Tiuleanu.

Participanti pasivi: Marina Ciobanu, Olga Mocreac, Sergiu Gutium, Mariana Haiducova

. The XII International Conference "Electronic Processes in Organic and Inorganic Materials”

(ICEPOM-12), Kamianets-Podilskyi, Ukraine, June 1 - 5, 2020, "ELECTRICAL
PROPERTIES OF As; S3Geg - Te THIN FILMS GROWN FROM THE VAPOR PHASE”.
Poster: Dr. Marina Ciobanu.

Participanti pasivi: Dumitru Tiuleanu, Olga Mocreac, Sergiu Gutium, Mariana Haiducova

The XII International Conference "Electronic Processes in Organic and Inorganic Materials”
(ICEPOM-12), Kamianets-Podilskyi, Ukraine, June 1 - 5, 2020, "EFFECT OF
NANOSTRUCTURING TO RESPONSE KINETICS OF TELLURIUM THIN FILMS BY
NITROGEN DIOXIDE SENSING”, Poster: Olga. Mocreac .

.Participanti pasivi: Dumitru Tiuleanu, Marina Ciobanu, Sergiu Gutium, Mariana

Haiducova
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12. Protectia rezultatelor obtinute in forma de obiecte de proprietate intelectuala

13. Materializarea rezultatelor obtinute

1. Indrumdr metodic: “Probleme de electrostaticd, curent continuu si electromagnetism”. Chisindu:
Tipografia Tehnica UTM, 2020, 72 p. ISBN 978-9975-45-631-9., Autori : D. Tsiulyanu, M. Ciobanu,
O. Mocreac.

Aplicat pe larg la instruirea studentilor la Universitatea Tehnica a Moldovei.

14. Dificultatile in realizarea proiectului

15. Concluzii / Conclusions

Implementarea primei etape a proiectului PS 20.80009.5007.21 ,,Calcogenuri sticloase cu
retele spatiale autoorganizate pentru bioinginerie”, s-a finalizat cu elaborarea regimului de
sintezd si sinteza prin metoda topirii in vid a 10 compozitii sticloase de calcogenuri ternare
de-a lungul liniei compozitionale pseudobinare (GeS4)x (AsS3)i-x, precum si a doua compozitii
binare model GeS; si As,S; . Microscopia opticd si spectroscopia infrarosie indepartata (400
-60cm™) a permis constatarea stirii ne cristaline a acestor materiale si identificarea
fenomenului scurtdrii lungimii legaturilor chimice As —S cu cresterea adausului de germaniu,
concomitent cu pdstrarea practic neschimbate a lungimii legaturilor Ge-S.

A fost realizata taierea, finisarea si polizarea mostrelor experimentale In forma de
paralelipiped cu laturi strict paralele, necesare pentru studiul propagdrii ultrasunetului si a
absorbtiei optice in domeniul muchiei fundamentale de absorbtie. Au fost montate si testate
instalatiile experimentale pentru studiul proprietatilor fizico-chimice , mecanice si optice ale
calcogenurilor sticloase sintetizate.

Modernizarea, instalatiei pentru determinarea distributiei spectrale a constantelor optice ale
sticlelor calcogenice in cauzad, realizata prin automatizarea ei, utilizdnd mediul de programare
grafica LabView si elaborarea instrumentelor virtuale speciale de dirijare, colectare si prelucrare
a datelor experimentale va permite determinarea in timp real a constantelor optice ale solizilor
calcogenici sticlosi. Studiul tranzitiilor structurale ce pot avea loc In materialele calcogenice
sticloase sintetizate, prevazut pentru etapa posterioard a proiectului, a devenit posibil datorita
realizdrii la etapa actuald a montarii si testarii instalatiei experimentale pentru determinarea
vitezei de propagare ultrasunetului in aceste materiale.

Implementation of the first stage of the project PS 20.80009.5007.21 “Glass chalcogenides
with self-organized spatial networks for bioengineering”, was completed with the elaboration of
the synthesis regime and synthesis by the method of vacuum melting of 10 glass compositions
of ternary chalcogenides along the compositional tie — line (GeS4)x (AsS3);x, as well as two
binary model compositions GeS; and As,S3. Optical microscopy and far infrared spectroscopy
(400 - 60Cm'1) allowed the finding of the non-crystalline state of these materials and the
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identification of the phenomenon of shortening the length of chemical bonds As - S with
increasing germanium addition, while keeping virtually unchanged the length of Ge-S bonds.
The cutting, finishing and polishing of the experimental samples in the form of parallelepiped
with strictly parallel sides, necessary for the study of ultrasound propagation and optical
absorption in the field of the fundamental absorption edge, was performed. The experimental
installations for the study of the physical-chemical, mechanical and optical properties of the
synthesized glass chalcogenides were installed and tested. The modernization of the installation
for determining the spectral distribution of the optical constants of the chalcogenide glasses in
question, achieved by automating it by applying the LabView graphical programming media and
developing special virtual tools for directing, collecting and processing experimental data,
allows real-time determination of optical constants of glassy chalcogenide solids. The study of
structural transitions that can occur in synthesized glassy chalcogenide materials, provided for
the later stage of the project, became possible due to the current stage of installation and testing
of the experimental installation to determine the speed of ultrasound propagation in these
materials.

Conducdtorul de proiect / Tiuleanu Dumitru

Data: 24 noiembrie 2020

LS
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Anexa 1A

Executarea devizului de cheltuieli, conform anexei nr. 2.3 din contractul de finantare
Cifrul proiectului: 20.80009.5007.21

Cheltuieli, mii lei

Cod Anul de gestiune
Denumirea Eco Modificat
Aprobat Precizat | Executat | Sold
(ko6) +/-
Remunerarea muncii angjatilor conform 211180 | 182.9 182.9 182.9
statelor
Contributii de asigurari sociale de stat 212100 32.9 32.9 32.9
obligatorii
Prime de asigurare obligatorie de asistenta 212200 8.2 8.2 8.2
medicala
Deplasari de serviciu 1n interiorul {arii 222710
Deplasiri de serviciu peste hotare 222720 | 12,2 -12,2
Servicii editoriale 222910
Servicii de cercetari stiintifice contractate 222930
Servicii neatribuite altor aliniate 222990 54 -5,4
Procurarea produselor alimentare 333110
Pro.curar.ea ma.tleri.alelor.pentru scop.uri 335110 33 17.6 209 20,9
didactice, stiintifice si alte scopuri
Procurarea materiale de uz gospodaresc si 336110
rechizite de birou
TOTAL 2449 0,0 244.9 2449
Rector U.T.M. dr. hab. Viorel BOSTAN
(semnatura) (numele, prenumele)
Contabil (economist) Victoria IOVU
(semnatura) (numele, prenumele)
Conducdtorul de proiect dr. hab. Dumitru TIULEANU
(semndtura) (numele, prenumele)
Data:
LS
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Componenta echipei proiectului
Cifrul proiectului 20.80009.5007.21

Anexa 1B

Echipa proiectului conform contractului de finantare (la semnarea contractului)

N d a Dat
Nume, prenume (conform Anul Titlul orma ce-munca Data . a ? .
Nr ) .. g conform e eliberarii
contractului de finantare) nasterii stiintific . angajarii
’ ’ T contractului
1 Tiuleanu Dumitru 1947 dr.hab 0,5 03.01.2020
2 Ciobanu Marina 1980 dr. 0,5 03.01.2020
3 Mocreac Olga 1977 f-grad 0,5 03.01.2020
4 Gutium Serghei 1958 f-grad 0,5 03.01.2020
5 Haiducova Mariana 1986 f-grad 0,25 03.01.2020
Ponderea tinerilor (%) din numarul total al executorilor conform contractului de finantare 20

Modificéri in componenta echipei pe parcursul anului 2020

Nr Nume, prenume

Anul nasterii

Titlul stiintific

Norma de

muncd conform

contractului

Data angajarii

Ponderea tinerilor (%) din numarul total al executorilor la data raportarii

20

dr. hab. Viorel BOSTAN

(numele, prenumele)

Victoria IOVU

(numele, prenumele)

dr. hab. Dumitru TTULEANU

Rector U.T.M.
(semndtura)
Contabil (economist)
(semndtura)
Conducatorul de proiect
(semnatura)
Data:

(numele, prenumele)
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