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Abstract

Astazi In competitie cu solidele clasice, filmele subtiri au starnit un interes ce
este in crestere pentru postura lor de forma alternativd ca material solid ce ar putea
care ne vor influenta viata cotidiand, in: medicind, farmacie, electronica, opticd,
mecanicd (acoperiri abrazive, tari, impermeabile), senzoristica (pentru gaze sau bio-
markeri), etc. Caracterizarea si proprietdtile suprafetelor, impreuna cu aplicatiile la
scald nano- gi micro ale unor asemenea materiale, au deschis o lume cu totul diferita
pentru fizica starii solide. Nanotehnologia pentru optoelectronica tinteste tot timpul
spre progresele recente In producerea si functionlizarea nanomaterialelor si filmelor
subtiri cu proprietdati semiconductoare, conductoare sau dielectrice; materialele
avansate cu stabilitate superioara si proprietati functionale sunt sintetizate in mod
curent, posibilitatile de manipulare si rezolvarea problemelor importante devenind
astfel ugor de adresat.

Atat timp cat cererea pentru reducerea dimensiunilor si pentru diverse
proprietdti avansate ale materialelor este In continuua crestere, metodele de depunere a
fimelor subtiri sunt Incd in prim plan si primesc imbunatatire permanentd. Dintre
aceastea, tehnicile fizice sunt cele mai indicate pentru indeplinirea unor asemenea
deziderate; asadar, ele sunt folosite frecvent, in special ca metode bazate pe lasere.

In teza intitulatd: ,Thermally induced functionalization of thin films of
molecular materials obtained by laser techniques / Functionalizarea indusa termic a
filmelor subtiri de materiale moleculare obtinute prin tehnici laser”, studiul privitor la
depunerea de filme subtiri prin tehnica de depunere prin evaporare laser pulsata
asistatd de matrice (MAPLE) a fost efectuat pentru trei categorii distincte de materiale
moleculare usoare: complecsi anorganici (benzoat de zinc, precursor al ZnO), compusi
organici (doi derivati azoici cu proprietati de cristal lichid), si polimeri (folositi pentru
optoelectronica: PVC, PAA si PAni). De reguld, prin tehnica MAPLE este posibil de a fi
observat gradul ridicat de , pdtrundere” pe care aceasta tehnica il contine: este una
dintre cele mai directe si fexibile cai de a obtine filme subtiri reproductibile si de inalta
calitate pentru materialele moleculare cu interes sporit si aplicatii diverse. Pentru a
determina domeniile de stabilitate ale materiei si limitele folosirii lor pentru procesarea
tehnologica a materiaelor pe care le contin — pot avea loc la temperaturi ridicate, studii
termoanalitice sunt necesare In primul rand; cunoastere parametrilor cinetici care
guverneazad transformarile ce au loc reprezinta o unealtd importantd pentru intelegerea
dinamicii relatiei structurd-comportament, a interactiilor dintre componente, si a
domeniilor de aplicabilitate pentru prezicerea regimului de temperatura necesar in
procesele tehnologice, putand fi un indicator serios pentru deciderea folosirii unui
anumit material in diverse aplicatii.

Interconexiunea dintre rezultatele studiilor termice si cinetice, cu cele obtinute
pentru fabricarea filmelor subtiri prin tehnica MAPLE, este evidenta; prezentul studiu
indeplineste obiectivele propuse si aduce contributii semnificative la utilitatea filmelor
subtiri obtinute prin tehnica MAPLE.
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Functionalizareaindusa termic afilmelor subtiri de materiale moleculare obtinute prin tehnici laser

Capitolul 1

Introducere si fundamente

Teza intitulata: ,, Functionalizarea indusd termic a filmelor subtiri de
materiale moleculare obtinute prin tehnici laser |/ Thermally induced
functionalization of thin films of molecular materials obtained by laser
techniques”, a fost elaboratd in cadrul Departamentului de Fizicd de Ia
Universitatea din Craiova, in vederea obtinerii titlului de Doctor (PhD) in
domeniul , Fizicd”. O parte semnificativa a cercetdrilor continute in aceasta teza
a fost efectuata la INFLPR- Institutul National pentru Fizica Laserilor, Plasmei
si Radiatiei.

1.1 Privire generald referitoare la procesarea filmelor subtiri

Astazi in competitie cu solidele clasice, filmele subtiri au starnit un
interes ce este in crestere pentru postura lor de formad alternativa ca material
solid ce ar putea prezenta proprietati imbunatatite, si eventual numeroase
medicing, farmacie, electronicd, opticd, mecanica (acoperiri abrazive, tari,
impermeabile), senzoristica (pentru gaze sau bio-markeri), etc. Caracterizarea si
proprietatile suprafetelor, impreund cu aplicatiile la scald nano- si micro ale
unor asemenea materiale, au deschis o lume cu totul diferita pentru fizica starii
solide. Nanotehnologia pentru optoelectronica tinteste tot timpul spre
progresele recente in producerea si functionlizarea nanomaterialelor si filmelor
subtiri cu proprietati semiconductoare, conductoare sau dielectrice [3,4];
materialele avansate cu stabilitate superioard si proprietdti functionale sunt
sintetizate iIn mod curent, posibilitdtile de manipulare si rezolvarea problemelor
importante devenind astfel usor de adresat.

1.5 Motivarea alegerii prezentului proiect, obiectivele principale
propuse, si studiul curent

In contextul in care tehnica de depunere laser pulsati nu este adecvati
pentru obtinerea filmelor subtiri de materiale moleculare usoare (dupa cum a
fost mentionat in subcapitolul 1.2), este totusi intelept sa beneficiem de
avantajele care rdman (care sunt prezentate in Capitolul 2), si In consecintd
folosirea versiunii modificatd MAPLE (evaporarea laser pulsata asistata de
matrice) aduce un grad ridicat de noutate si imbunatdtire a metodologiei si
calititii cu care sunt obtinute filmele subtiri de asemenea materiale. Inaintea
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Functionalizareaindusa termic afilmelor subtiri de materiale moleculare obtinute prin tehnici laser

functionalizarii materialelor ugsoare sub forma de filme subtiri, este necesara
caracterizarea acestora prin metodele analizei termice si cineticii, pentru fi
posibild cunoasterea stabilitatii lor, pentru a stabilii eventuale conditiile de
procesare termica, pentru a intelege complexitatea transformarilor acestora cu
temperatura, si pentru a determina intervalele de temperatura unde pot fi
folosite.

Obiectivele principale propuse: i) gdsirea parametrilor experimentali
potriviti pentru depunerile bazate pe laser; ii) folosirea cu succes a evapordrii laser
pulsatid asistatd de laser (MAPLE) pentru fabricarea filmelor subtiri de materiale
moleculare; iii) obtinerea unor filme subtiri reproductibile si de calitate inaltd de
materiale usoare anorganice, organice si polimerice de larg interes pentru diverse
aplicatii; iv) caracterizarea stabilititii termice si intelegerea proprietatilor termice ale
materialelor usoare folosite; v) studiul cinetic riguros si intelegerea complexititii
transformdrilor care au loc in intregul interval de temperaturd; vi) determinarea
conditiilor de procesare termici ale unor materiale si intervalele de temperaturd pe care
vor fi folosite pe viitor.

Interconectarea dintre rezultatele studiilor termice si cinetice cu cele
obtinute pentru filmele subtiri fabricate prin MAPLE sunt evidente; prezentul
studiu indeplineste obiectivele propuse si aduce o contributie semnificativa
utilitatii filmelor subtiri obtinute prin tehnica MAPLE.

1.6 Structura acestei teze si o scurta descriere a continutului
fiecarui capitol

Teza este structuratd in sase capitole: cinci capitole descriu tematica in
contextul actual, premizele, experimentele efectuate, metodologia aleasa si
tehnologia, implementarea unor proceduri de calcul, caracterizarea fizico-
chimicd a materialelor sub forma de film subtire, rezultatele si discutia, plus un
al saselea capitol continand concluziile si activitatea viitoare propusa.

De fapt, manuscrisul este impartit in trei pdrti principale. Prima parte,
formatd din doua capitole, reprezinta studiul de literatura si o viziune
personald despre: obtinerea filmelor subtiri, procesele termice si modelarea
cinetica, si nu In ultimul rand procesarea termicd a materialelor. A doua parte a
materialului, compus din urmatoarele trei capitole, este esential si original in
totalitate, continand studiul pentru atingerea si rezolvarea obiectivelor propuse.
A treia parte contine concluziile si activitatea viitoare propusa de autor.

Teza de doctorat prezentd, elaborata in scopul obtinerii titlului de Doctor
(PhD) in domeniul “Fizica”, este o lucrare originala si contine date publicate de
cdtre autor in 6 (sase) articole din reviste cotate ISI, dn care 5 (cinci) ca prim
autor. De asemenea, 3 (trei) lucrdri au fost prezentate ca lectii plenare (1) si
invitate (2) la conferinte internationale si la universitdti din strainatate, in timp
ce alte 3 (trei) lucrdri obisnuite au fost prezentate la conferinte internationale.
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Capitolul 2

Aspecte teoretice si metode experimentale

2.2.3.1 Caracteristici ale tehnicii de depunere MAPLE

Tehnica de evaporare laser pulsatd asistata de matrice (MAPLE) [21-23],
bazatad pe lucrarea anterioard a lui Nelson et al. [36] cand molecule intacte de
ADN au fost transferate dintr-o tinta apoasa inghetata folosind energia laser
pulsatd, de fapt a inceput ca o alternativa la acoperirea prin pulverizare de filme
subtiri pentru senzori de vapori chimici [37].

Tehnica MAPLE [21-23] este similard celei PLD; singura diferenta este
reprezentatd de diluarea materialului intr-un solvent volatil care urmeaza a fi
inghetat, sau amestecarea acestuia cu un alt solid care reprezintd in acelasi timp
matricea. Prin iradierea tintei astfel preparatd cu un fascicul laser pulsat, doar
solventul/matricea absoarbe lungimea de unda laser, incat sistemul este
evaporat. Materialul dizolvat este colectat pe un substrat plasat in fata tintei, in
timp ce solventul este scos afard sau matricea solida este pirolizata. Cand
tehnica MAPLE este folositd, trebuie avut in vedere ca acel compus sda nu
absoarba lungimea de undd a radiatiei laser selectata; asadar, in cazul
compusilor moleculari depozitati prin MAPLE, lungimea de unda a laserului
trebuie sd fie in domeniul unde compusul functional nu are maxime de
absorbtie, respectiv in domeniul UV sau UV-Vis, si de preferat nu in domeniul
vizibil sau IR. Din contrd, matricea aleasa trebuie sa absoarba lungimea de unda
a laserului; de aceea, acest aspect trebuie sa fie facut prin verificarea spectrelor
matricei naintea experimentului de depunere. Mai mult, in timpul interactiei
laserului cu tinta, matricea si compusul chimic care va fi depus nu trebuie sa
interactioneze fotochimic sau fototermic. Rezulta ca doar moleculele
materialului adecvat sunt colectate pe substrat (Figura 2.1).

O asemenea tehnica nedistructiva rezolva in mod precis problema
depunerii unor structuri chimice complexe (molecule organice si bio-organice,
complecsi de coordinatie anorganici, bio/polimeri, celule, etc.) [21-23,38-60].
Tehnica MAPLE ofera un mecanism bland de transfer al moleculelor usoare si
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al speciilor de dimensiuni moleculare mari sau a compusilor ce poseda legaturi
slabe (complecsi de coordinatie) din faza condensata intr-o faza de vapori.

Zhigilei si colaboratorii au efectuat studii parametrice, de ambele tipuri:
experimentale si simulate ale depunerii MAPLE [61-68]. Ei au simulat
mecanismul ablatiei laser si dinamicd moleculara [61-64] in cadrul depunerilor
MAPLE si de asemenea au investigat experimental aceste depuneri intr-un grup
de lucrari [65-68]. Un mecanism de grupare pe suprafata a unui sistem polimer-
matrice a fost propus, solventul pdrasind filmul in timp ce polimerul se umfla
[65] — rearanjarea filmului subtire dupa depunere.

2.2.3.3 Perspectivele tehnicii de depunere MAPLE

In articolul intitulat “The Matrix-Assisted Pulsed Laser Evaporation
(MAPLE) process: origins and future directions”, A. Pique descrie numeroasele
avantaje pe care tehnica MAPLE le produce cand este folosita pentru depunerea
filmelor subtiri polimerice, organice si a biomaterialelor in vederea folosirii
acestora in diverse aplicatii [37]. In plus, un alt avantaj major al tehnicii MAPLE
fata de PLD este fabricarea versatila a nanostructurilor. De exemplu, in locul
folosirii procedurilor complicate de producere a pixelilor de ZnO folosind
tehnica PLD si nano-modelarea, prin tehnica MAPLE este posibilda depunerea
complecsilor de Zn(Il) si ulterior fotodescompunerea locald a acestuia cu
ajutorul laserului pentru a obtine ZnO direct pe filmul subtire, in timp ce
complexul de Zn(Il) care ramane poate fi spalat cu un solvent.

Diverse variatiuni ale tehnicii MAPLE au fost propuse in ultimii ani, in
special pentru nano-functionalizarea si nano-modelarea materialelor avansate,
aceasta tehnicd de depunere pe baza de vapori fiind versatila si de succes, de
aceea primeste atentie crescutd; viitorul acesteia ca arie de cercetare de nivel
inalt fiind sub lumina reflectoarelor [37].

2.3 Tehnici de analiza termica si calorimetrie de interes, si
procedura standard pentru cinetica proceselor eterogene

Tehnicile de analiza termica apartin grupului de tehnici experimentale
care permit studierea si caracterizarea probelor (un singur compus sau compuse
dintr-un amestec de compusi), prin masurarea unei marimi fizico-chimice ca o
functie de temperaturd [69]. Unele dintre marimile fizico-chimice mdsurate pot
ti: diferenta dintre temperatura probei si cea a materialului de referinta (analiza
termica diferentiala - DTA), intensitatea radiatiei de luminiscenta (analiza
termoluminiscenta - TLA), volumul sau conductivitatea termica a gazelor
(analiza gazelor eliminate — EGA), intensitatea curentului electric sau rezistenta
electrica (analiza conductometrica — AC), etc.

In general, oricare dintre metodele fizico-chimice de analizi poate fi
asimilata in clasa metodelor termice de analizd, dacd parametrul care este de
regula Inregistrat in conditii izoterme va fi mdsurat cand temperatura se
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schimba In timp. In aceasta teza vor fi prezentate pe scurt tehnicile de analiza
termica si calorimetrie folosite in lucrare.
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Capitolul 3

Complexul anorganic de benzoat de zinc, precursor
pentru ZnO: comportarea termocinetica si filme
subtiri obtinute prin tehnica MAPLE

3.3 Filme subtiri de benzoat de zinc obtinute prin tehnica MAPLE,
comportarea termica a acestuia si studiul de cinetica neizoterma

3.3.1 Filme subtiri de benzoat de zinc obtinute prin tehnica MAPLE

Filme subtiri de benzoat de zinc au fost obtinute pe substraturi de Si prin
tehnica MAPLE, urmand procedura descrisa in sectia precedentd 3.2. Prima
data, experimentele au fost efectuate pentru o duratd de 33 minute (20000
pulsuri laser). Pentru fluente laser mai mici (e.g. 0,1 J-cm?) nu se gdseste nicio
depunere pe substrat, dar crescand fluenta laserului (Tabelul 3.1, pana se atinge
0,5 J-em?), substraturile de Si nu sunt complet acoperite, dar valorile rugozitatii
,peak to valley” (Rev) si ale rugozitatii raddacind medie patratda (Ro) descresc
continuu. Cantitatea de material ablat si deci depus creste cu cresterea fluentei
(de la 0,7 la 1,3 J-cm?), asadar finetea filmelor subtiri descreste continuu
(Tabelul 3.1).

Fluenta laserului de 1,0 J-cm a dovedit un transfer mai mare de material,
dar cand s-au analizat filmele obtinute, a fost dovedita o morfologie mai proasta
comparativ cu cea a probei obtinutd la 0,7 J-cm®. Cand este selectata fluenta
laser de 1,3 J-cm?, filmele obtinute arata ca fiind deja arse si cu rugozitate
crescutd pentru rugozitatea ,peak to valley” (Tabelul 3.1), asadar aceasta
fluenta pare a fi prea mare.
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Pentru dublarea duratei de depunere (40000 pulsuri), la fluentele de 0,5
J-em2 51 0,7 J-em™, s-aobservat o cantitate crescutd de material depus. Timpul de
depunere dublat pentru proba de 0.5 J-cm? a condus la acoperirea completa a
substratului de Si si formarea unui strat subtire fin. Pentru 40000 pulsuri laser
rezultd suprafete mai netede si mai continuue, care se formeaza in cazul fluentei
0,7 J-em? cand materialul transferat incepe sa umple spatiile si ca morfologia sa
se omogenizeze (Figura 3.1a si 3.1b); rugozitatea , peak to valley” scade de la
927 nm la 660 nm si rugozitatea RMS se imbunatateste de la 132 nm la 97 nm.

Tabelul 3.1 Parametrii experimentali ai depunerii MAPLE si morfologia filmelor
subtiri (40 pm x 40 um) rezultata din imagistica AFM

Fluenta Nr. de Re.v Ro Observatii
laser pulsuri / nm /nm
/ J-cm? laser
0,1 20000 - - nu existd depunere
0,3 20000 772 101 depunere de picaturi disparate
0,4 20000 283 44 depunere de picaturi disparate
0,5 20000 268 13 cateva arii circulare de depunere
0,5 40000 471 44 arie circulara de depunere uniforma
0,7 20000 927 132 arie circulara de depunere uniforma
0,7 40000 660 97 arie circulara de depunere uniforma
1,0 20000 807 129 cantitate mare de m?terlal si
depunere neregulata
cantitate mare de material si
1.3 20000 1187 202 depunere neregulatd; aspect ars al
filmului subtire

Deoarece depunerea MAPLE la 0.7 J-em? cu 20000 pulsuri laser se
demonstreazd a fi cea mai eficientd, dublare timpului de depunere pare sa
confirme si de aceea chiar sa imbundtateasca morfologia filmelor subtiri de
benzoat de zinc.

Imaginile bi-dimensionale ale morfologiei filmelor de benzoat de zinc
obtinute prin tehnica MAPLE la 0,7 J-cm™ fluenta laser pentru 33 minute (20000
pulsuri laser) prezinta picaturi circulare de aproximativ 20-25 um in diamentru,
cu cantitate crescutd de material depus spre marginea picaturilor circulare
(Figura 3.1c). Cand timpul de depunere este crescut, cercurile obtinute anterior
au tendinta de a se suprapune, si in final (pentru 40000 pulsuri laser) sa
omogenizeze aria de depunere (Figura 3.1d).

Analiza FTIR a filmelor subtiri de benzoat de zinc a fost efectuata. Pentru
acele fluente laser care au fost In mdsura sa transfere o cantitate semnificativa
de material (potrivit imaginilor AFM), graficul absorbtie vs. lungime de unda
este prezentat in Figura 3.3. In aceastid lucrare, spectrele FTIR au fost
inregistrate doar pentru a verifica pastrarea compozitiei chimice dupa
transferul indus pe baza laserului. Poate fi observat ca pentru fluenta laser de
0,5 J-em?, cantitatea de material depus este prea micd, asadar semnalele de
absorbtie sunt prea slabe pentru a fi inregistrate; in timp ce pentru fluente laser
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crescute 0,7-1,3 J-cm?, amplitudinea maximelor creste (regiunea 1 si 2 din Figura
3.3). Spectrul de absorbtie FTIR respecta pozitia obtinuta in spectru pentru
benzoatul de zinc initial, si de asemenea pentru acelea care au fost anterior
raportate [10,11].

Figura 3.1 Imaginile AFM 3D ale filmelor subtiri de benzoat de zinc obtinute prin MAPLE
(40 x 40 um?), la fluenta de 0,7 J-cm? pentru a) 20000 pulsuri; b) 40000 pulsuri si
imaginile AFM 2D ale filmelor subtiri de benzoat de zinc obtinute la
fleunta 0,7 J-cm2 pentru c) 20000 pulsuri; d) 40000 pulsuri
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Figura 3.3 Spectrele FTIR ale filmelor subtiri de benzoat de zinc pentru fluentele (0,5-1,3 J-cm?)
la care s-a reusit sd se transfere o cantitate semnificativa de material

3.3.2 Analiza termica si studiul cinetic al descompunerii termice a
benzoatului de zinc dihidratat Zn(CsHsCOO)2-2H20

Analiza termicd a pulberii cristaline de Zn(CeHsCOO):2H:O a fost
efectuatd In atmosferd de aer si argon dinamicd. Studiile de descompunere
termica ale complecsilor cu zinc sunt importante din punct de veder stiintific
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pentru detemrinarile de stabilitate termica (cazul posibilelor aplicatii in
biologie) si cand sunt folositi ca precursori, pentru stabilirea parametrilor
termici si cinetici ai proceselor de descompunere si crestere a oxidului de zinc.
Dupa cum se cunoaste din literaturd, descompunerea termica si cinetica unor
cristale complexe de Zn este determinatd de conditiile de reactie (diferite
atmosfere gazoase) si in plus, foarte sensibile la viteza de incalzire folosita,
durata de reactie si presiunie [58-62].

Curbele  termoanalitice = ale  descompunerii  neizoterme a
Zn(CsHsCOO)22H20, inregistrate la viteza de 10 K'min?' sunt prezentate in
Figura 3.4a (aer) si in Figura 3.4b (argon).

Doua etape pot fi observate In ambele cazuri de experimente termice: aer
si argon, fiind similare; prima etapa reprezintd eliminarea a doud molecule de
apa de coordinatie (procesul de deshidratare), in timp ce mult mai complexa a
doua etapa reprezinta pierderea partilor organice si formarea ZnO.

In sectiunea urmatoare, 3.3.3, o scurta descriere a unor metode
neizoterme, folositoare pentru acest studiu, sunt prezentate, deoarece analiza
cinetica curenta necesita o procedura complexa in trepte pentru alegerea si
folosirea lor ulterioara.
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Figura 3.4 Curbele termoanalitice pentru descompunerea termica a
Zn(CsH5COO)22H20 la =10 K'min in atmosferd dinamica de a) si b) argon
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3.3.3 Cinetica neizoterma a proceselor eterogene
3.3.5 Descompunerea Zn(CsHsCOO): si formarea ZnO

Descompunerea termicd a benzoatului de zinc este un proces complex ce
are loc in atmosfera dinamicd de argon, si chiar mult mai complex in aer (Figura
3.4).In timp ce in argon descompunerea are loc in trei pasi (Figura 3.4b) — primii
doi endotermi si al treilea fiind exoterm, In aer primul si al treilea pas sunt
initiati de oxigenul gazos si continuati de oxigenul din interiorul moleculelor
orgaice (Figura 3.4a) cand sistemul devine activat si elibereazd oxigen
intramolecular. Curbele DSC si DTA 1n aer dinamic identificd aceleasi prime
doua reactiiendoterme si impart cea de-a treia reacie in doi pasi exotermi.

Cele trei reactii de descompunere propuse sunt similare cu cele propuse
de catre alti autori [59-62] pentru descompunerea termica in atmosferd
dinamicd inertd a acetatului de zinc:

3/4 Zn(CsHsCOO)2 = 3/16 (CeHsCO)20 1 + 3/16 ZnsO(CsHsCOO)s (reactia 1)
3/16 Zn«O(CsHsCOO)s > 3/4 ZnO + 9/16 (CeH5)2CO 1 +9/16 CO2 1 (reactia 2)
1/4 Zn(CsHsCOO)2 2 1/4 ZnO + 7/2 CO21 +5/2 H20 1 (reactia 3)

Prima reactie reprezintd pierderea (CeHsCO)20 (15% pierdere de masa) si
formarea ZniO(CeHsCOO)s, stabil la acele temperaturi. Aceasta reactie
reprezinta doar % din descompunerea benzoatului de zinc, in timp ce a doua
reactie (42% pierdere de masd) reprezintd descompunerea solidului
ZnisO(CsHsCOO)s la ZnO care este mai stabil si care se intampla intr-un interval
de temperatura ingust. Restul de ¥4 ZnO se formeaza la sfarsitul celei de-a treia
reactii, cand temperatura mare de combustie a gazelor orgaice formeaza direct
CO2 si H20. Un reziduu de 22% reprezentand ZnO este gasit pentru cazul
descompunerii in argon, in timp ce pentru cazul fuxului de aer ramane 20%.

Figurile 3.7 si 3.8 prezinta variatia energiei de activare cu gradul de
conversie spre formarea ZnO din descompunerea termica a benzoatului de zinc,
in atmosfera dinamica de aer si respectiv de argon. Evaluarea a fost facuta
folosind programul TKS-SP [100,104], cu un pas al lui a de 0,01, in timp ce
obtinerea energiei de activare cu un coeficient de corelatie mai mare de 0,98800
pentru ambele studii in aer si In argon.

Pentru experimentele efectuate in argon, prima reactie are o energie de
activare descrescatoare de la 320 kJ-mol la 180 k]-mol! (pt. a=0,28), urmata de o
mica crestere a energiei de activare pana la 210 kJ-mol! (pt. =0,35) — Figura 3.8.
In aer, reactia este initiatd de oxigenul din aer, rezultdnd intr-o energie de
activare mai mica, de aceasta data descrescand de la 270 kJ-mol la 135 kJ-mol"
(la @=0,28), si este urmata de o crestere severd pana la 170 kJ-mol* (inca o datd la
a=0,35) reprezentand reactia cu oxigenul intramolecular — Figura 3.7.
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Figura 3.7 Energia de activare izoconversionald pentru descompunerea neizoterma
a Zn(CsHsCOQO)2 in atmosfera dinamica de aer
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Figura 3.8 Energia de activare izoconversionald pentru descompunerea neizoterma
a Zn(CeHs5COO)2 In atmosferd dinamica de argon

Inceptulul celei de-a doua reactie la a=0,35 (inceputul energiei de
activare constantd) indica in ambele cazuri ca prima reactie a oferit acelasi
produs de fapt, independent de sursa oxigenului consumat. De asemenea, fiind
constanta in intervalul a=0,35-0,85 (aer) si intre a=0,35-0,75 (argon), energia de
activare indicd impreuna cu curba DTG un proces simplu pentru a doua reactie:
Exas=175 kJ-mol! (air) si Exas=215 kJ-mol! (argon). Diferenta in energia de
activare a celei de-a doua reactii poate fi explicata ca un efort suplementarpe
care sistemul trebuie sd il depdseascd In absenta oxigenului extern (argon)
pentru a termina reactia. Deoarece energia de activare a celei de-a treia reactii in
flux de argon este mai micd si chiar scade, incepe mai devreme, la a=0,75.
Forma variatiei energiei de activare a celei de-a treia reactii este similard pentru
cazurile aer si argon, indicand aceeasi reactie, independent de atmosfera de
lucru; asadar, independent de provenienta oxigenului implicat. De asemenea,
profilul sau este aproape identic cu cel ai primei reactii, forma de varf fiind Inca
un indicator al descompunerii benzoatului de zinc.
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Rezultatele metodei IKP (Tabelul 3.5) sunt identice cu valorile medii ale
energiilor de activare izoconversionale obtinute prin metoda KAS, totusi
obtinute cu un grad de incredere mai scazut.

Tabelul 3.5 Parametrii cinetici invarianti IKP pentru ASKM (prin metoda CR)

Eino InAino Yinv
A
tmosfera KJ-mol- AJs1
Flux de aer 174,1 26,414 0,97583
Flux de argon 212,2 31,412 0,97612

Din cauza procesului complex (3 reactii chimice), metoda suprapunerii
curbelor termoanalitice necesita cunoastere exacta a gradelor de conversie
initial si final, si de aceea nu poate fi folositd in acest caz. Criteriul Perez-
Maqueda et al. poate discrimina intre functiile de conversie, chiar si folosind
doar parti ale procesului. Deoarece complexitatea procesului nu permite
predictii cinetice, acest criteriu este semnificativ pentru a indica parametrii de
activare (E,A) si poate demonstra pastrarea lor in raport cu viteza de incalzire.

Tabelul 3.6 Parametrii cinetici Perez-Maqueda et al. (prin metoda CR)

Atmosfera Model E InA r
Cinetic kJ-mol~ Als1
Flux de aer P1/3 175,3 24,955 0,99366
Flux de argon P1/3 218,8 31,185 0,99629

Tabelul 3.6 prezinta parametrii cinetici ai reactiei nr. doi a procesului,
obtinuti cu acuratete crescuta. Energiile de activare sunt cele asteptate si functia
de conversie rdmane aceeasi pentru ambele tipuri de experimente. Obtinerea
functiei de conversie neschimbatd in raport cu atmosfera folositd este un
rezultat important, care va fi discutat in cele ce urmeaza.

Pentru reactia nr. 3, evaluarea tuturor parametrilor cinetici este
imposibild deoarce cantitatea micd de benzoat de zinc care a ramas pentru
descompunere (1/4 Zn(CeHsCOQO)2), si care oricum are o energie
izoconversionala variabila.

3.3.6 Obtinerea ZnO prin tratarea termica a filmelor subtiri de benzoat de zinc

Filmele subtiri de Zn(CsHsCOO): obtinute prin tehnica MAPLE au fost
tratate termic In aer static intr-un cuptor, de la temperatura camerei (r.t.) la 650
°C, in timp ce a fost Incdlzit cu o vitezd de K-min. Dup4 atingerea temperaturii
de 650 °C, probele au fost ldsate in cuptor sa se raceascd pand la r.t.

Dupa tratamentul termic, filmele subtiri se contracta, devenind mult
mainetede - rugozitatea diferentei de indltime ,peak to valley” (Rewv)
reducandu-se de 3 ori, de la 927 la 312 nm, si rugozitatea RMS (Ro) scdzand de
5.5 ori, de la 132 la 23 nm (dupd cum este marcat in Figura 3.11 cu semne
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pentagonale negre si albe). Acest rezultat este cumva in acord cu cele ~20% ZnO
care raman ca produs final al descompunerii termice.

In Figura 3.12 sunt prezentate imaginile SEM pentru filmele subtiri
obtinute dupa tratamentul termic (procesate la 0,5 J-cm — Figura 3.12a, sila 0,7
J-em2 — Figura 3.12b, pentru 40000 pulsuri laser fiecare). Ambele filme sunt bine
acoperite, au un aspect neted, dar cel de la 0,7 J-cm™? este mai compact [106,107];
acest fapt este confirmat de imaginile SEM ale sectiunii transversale (Figura
3.12¢) [107].

)
Figure 3.12 Imaginile SEM ale probelor calcinate de benzoat de zinc, depuse prin tehnica
MAPLE la fluenta de 0,5 J-cm?2 (a), si la 0,7 J-cm? (b). Ambele probe au fost depuse la 40 000
pulsuri laser. Imaginea sectiunii transversale (c) este pentru proba depusa la 0,7 J-cm™.

Pentru depunerile MAPLE efectuate la fluenta de 0,7 J-cm? si 40000
pulsuri laser, cinetica grosimii straturilor de ZnO obtinute dupa calcinaresunt
de aproximativ 5,5 um (Figura 3.12c). Deoarece filmele subtiri de ZnO din
Figura 3.12c sunt compacte si continuue (exemplu similar in Ref. 106), nu este
posibil a fi facute presupuneri referitoare la mecanismul de crestere — in timpul
depunerii MAPLE a benzoatului de zinc, sau in timpul tratamentului termic.
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Capitolul 4

Coloranti organici de tip azoic cu proprietati de
cristal lichid: comportarea termocinetica si filme
subtiri obtinute prin tehnica MAPLE

4.4 Rezumatul Capitolului 4

Dupa partea introductiva pentru colorantii azoici cu proprietati de cristal
lichid si posibilele aplicatii, In acest capitol, doua parti principale sunt discutate:
i) prima parte este dedicatd compusului 4CN (4-[(4-clorobenzil)oxi]-4’-ciano-
azobenzen), si ii) a doua parte este dedicata compusului CODA (4-[(4-
clorobenzil)oxi]-3,4’-dicloroazobenzen). In prima parte, pentru colorantul azoic
4CN, analiza termica a tranzitiilor de faza si a descompunerilor (TG-FTIR, DTG,
DTA, DSC, HS-OMPL), cinetica descompunerii termice, si depunerea de filme
subtiri prin tehnica MAPLE si analiza fizico-chmica a suprafetelor (AFM, SEM,
FTIR) au fost investigate si discutate. Descompunerea termica si respectiv
studiul cinetic au confirmat doua reactii chimice — prima avand loc printr-un
mecanism complex, pe cand a doua reprezentand arderea resturilor carbonacee
formate dupa prima reactie. Compusul 4CN prezinta cateva tranzitii de faza,
atat la incalzire cat si la racire, care au fost evidentiate in cadrul acestui studiu,
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prin combinatia DTA, DSC si microscopie opticd. Filmele subtiri obtinute prin
tehnica MAPLE pe Si si SiO: sunt structurate si au diferente evidente
determinate de substrat si de fluenta laserului; a fost aratat ca ele poseda
structura chimicd a compusului initial 4CN.

In cea de-a doua parte, pentru colorantul azoic CODA, analiza termici a
tranzitiilor de faza si descompunerilor, cinetica proceselor de descompunere
termicd, si depunerea de nanostructuri/filme subtiri prin thenica MAPLE
(incluzand analiza fizico-chimica a suprafetelor: MO, AFM si FTIR) au fost
investigate si discutate. Studiul termoanalitic a fost efectuat in atmosfera
dinamicd de aer si respectiv de argon, dezvaluind diferente semnificative. De
asemenea, efectele termice ale tranzitilor de faza au fost evidentiate prin DTA si
DSC; ele sunt in acord cu investigatiile precedente referitoare la proprietatile de
cristal lichid. Studiul cinetic al celor doua descompuneri termice care au loc in
aer - formarea heptafulvalenei si arederea acesteia - sunt procese complexe care
pot sd nu fie descrise de un model cinetic unic. Pentru primul pas, energia de
activare creste in general cu gradul de conversie, indicand reactii paralele;
trandul energiei de activare poate fi separat in doud regiuni in concordanta cu
panta cresterii: pand la a=0,3 (Eortega=97—135 kJ-mol-) care poate fi legata de o
contributie mai mare a decompunerii termo-oxidative a CODA in compusi
intermediari, si dupd a=0,3 (Eortega=135—160 k]-mol) care poate fi legatd de o
contributie mai mare a formarii heptafulvalenei. Pentru cel de-al doilea pas,
energia de activare este qvasi-constantd; regiunea de stabilitatea a energiei de
activare (a=0,2-0,93) poate fi privitd ca un indicator al unei singure reactii
pentru procesul global de combustie al heptafulvalenei, totusi combustia
produsului de reactie al descompunerii termo-oxidative a CODA, si anume
heptafulvalena, pare a avea loc intr-un mod mai complicat decat era asteptat:
pentru evaluarea Ortega aceste valori sunt afectate foarte probabil de
neomogenitatea materialului aflat in continuua schimbare a compozitiei de-a
lungul procesului de combustie. Rezultatele aplicarii criteriului Perez-Maqueda
et al. se potrivesc valorilor energiei de activare si ale factorului pre-exponential
determinate prin metoda IKP, dar sunt inconsistente pentru unicitatea functiei
de conversie corectd; cand este aplicatdi metoda suprapunerii curbelor
termoanalitice Gotor et al., functia de conversie care ofera o potrivire rezonabild
pentru curbele experimentale ale combustiei globale a heptafulvalenei prin
reprezentarea teoreticd in acest caz F0,74, rezultat ce contrazice ambele modele
cinetice P1,05 si A3,00 obtinute anterior prin proceduri integrale si diferentiale
in cadrul criteriului Perez-Maqueda et al.. In cadrul metodei Gotor et al. a fost
evidentiat ca al doilea proces invstigat nu este descris doar de un model cinetic
unic, dar este de fapt compus din cel putin doua reactii principale care cel mai
probabil sunt aproape succesive si se suprapun intr-o oarecare mdsurd avand
mecanism propriu. Deoarece energia de activare izoconversionald este gqvasi-
constantd in intervalul de stabilitate (a=0,2-0,93), este foarte probabil ca reactiile
ce compun al doilea pas sd aibd loc cu parametri de activare aproape similari (E
si A) - idee sustinutd de buna linearitate din curbele Perez-Maqueda et al.

Prin folosirea tehnicii MAPLE, nanostructuri si filme subtiri au fost
crescute pe substrate de Si, si acestea pot fi controlate prin ajustarea
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parametrilor experimentali: energia laserului, aria spotului laser si timpul de
depunere; tipul cresterii este determinat de valorile precise ale energiei si ariei
spotului laserului, in timp ce dimensiunile sunt determinate de timpul de
depunere. Compozitia chimica a CODA a fost pastrata dupa transferul MAPLE,
spectrele FTIR ale materialelor depuse posedand benzile caracteristice de
transmisie ale materialului initial.

Capitolul 5

Materiale polimerice pentru optoelectronica:
comportare termica si obtinerea de filme subtiri
prin tehnica MAPLE

5.4 Rezumatul Capitolului 5

In acest capitol, comportarea termici si evaporarea laser pulsata asistata
laser pentru depunerea filmelor subtiri a materialelor polimerice PVC
(policlorura de vinil), PAA (acid poliacrilic), PAni (polianilind) sunt prezentate.
Investigatiile de analiza termica au condus la concluzia ca pentru cele doua
materiale dielectrice, PAA si PVC, temperatura maxima la care acestea pot fi
considerate stabile este aproximativ 200 °C, in timp ce pentru PAni aceasta este
mai mica, in jur de 150 C. Comportarea lor termica oferd o imagine posibild
despre felul in care iradierea cu laserul poate influenta morfologia filmelor
subtiri in timpul depunerii MAPLE: rugozitate scdzuta a filmelor subtiri este
observata cand procesele de degradare endoterma ale compusului predomina.
Cele mai bune filme de PVC, PAA si PAni obtinute prin procesare MAPLE au
fost raportate aici pentru parametrii de depunere experimentali optimi.
Imaginile de microscopie optica, AFM si SEM dezvaluie suprafete continuue si
netede ale filmelor subtiri, cu rugozitate in intervalul 10-15 nm pentru PVC si
PAA, iar de ~50 nm pentru PAni. Analizele de spectroscopie de impedanta
indicd grosimi ale filmelor subtiri in intervalul 95-125 nm, In acord cu
experimentele de AFM. Spectroscopia FTIR dovedeste ca acesti compusi pot fi
transferati complet si se conserva atunci cand anumiti solventi sunt folositi,
demonstrand faptul ca MAPLE este o tehnica potrivita pentru cresterea filmelor
subtiri polimerice omogene, de grosime controlata.
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Capitolul 6

Concluzii si activitati viitoare

In ultimul capitol al tezei de doctorat, sunt revazute si discutate cele mai
importante rezultate obtinute si prezentate In acest manuscript, in raport cu
indeplinirea obiectivelor propuse initial. Activitdtile viitoare ce vor fi efectuate
de cdtre autor In cercetdri ulterioare legate de acest subiect extins sunt de
asemenea propuse aici.

Teza de doctorat contine introducerea si descrierea fundamentala a
temelor de cercetare abordate in acest studiu. Aspectele teoretice au fost
prezentate in mod clar pentru intelegerea necesara aici, In timp ce metodele
experimentale au fost specificate.

O larga categorie de materiale, si anume: materiale usoare ce contin parti
organice (inorganic coordination complexes, linear organic molecules and
polymers) a fost investigatd aici In incercarea de a interconecta rezultatele
studiilor termice si cinetice, cu cele obtinute pentru procesarea filmelor subtiri
prin tehnica MAPLE (evaporare laser pulsata asistatd de matrice).

Dupa discutarea rezultatelor obtinute in cursul acestui manuscris, iar a
celor principale prezentate mai sus, poate fi concluzionat ca obiectivele
principale propuse:

i) gasirea parametrilor experimentali potriviti pentru depunerile asistate de
laser;

ii) folosirea cu succes a tehnicii de evaporare laser pulsatd asistatd de matrice
(MAPLE) pentru fabricarea de filme subtiri de materiale moleculare usoare;

iii) obtinerea reproductibild si de calitate superioard a filmelor subtiri de
materiale usoare anroganice, organice si polimerice de larg interes pentru diverse
aplicatii;

iv) caracterizarea stabilititii termice si intelegerea a proprietdtilor termice ale
materialelor moleculare usoare studiate aici;

v) studiul cinetic riguros si intelegerea complexititii transformdrilor care au loc
in intrequl interval de temperaturd;

vi) determinarea conditiilor de procesare termicd ale unor materiale si intervalele
de temperaturd pe care vor fi folosite pe viitor;
au fost abordate si indeplinite eficient.

Rezultatele acestui studiu, impreund cu cateva problematici care nu au
fost abordate in acesasta lucrare, au deschis un numar de posibile subiecte
pentru cercetdri viitoare; rezultand din studiul curent, unele dintre acestea
sunt prezentate in cele ce urmeaza:
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Investigarea altor complecsi de coordinatie ai zincului, din punct de vedere
termic, cinetic, si al depunerii, in vederea obtinerii de filme subtiri de ZnO
dupa tratare termica;

Folosirea tehnicii de depunere laser pulsata (PLD) pentru depunerea directa
a ZnO (eventual) din tinte ale complecsilor de coordinatie ai zincului;
Nano-structurarea avansata a compusilor CODA si 4CN prin intermediul
catorva tehnici de depunere diferite si dezvoltarea unor aplicatii directe.
Intercalarea catorva polimeri sub forma de filme subtiri obtinute prin
tehnica MAPLE, cand o singura tinta este folosita.

Un studiu parametric general al tehnicii MAPLE pentru materiale usoare ce
contin pdrti organice, unde diferiti solventi si concentratii vor fi folosite in
timpul depunerilor MAPLE de filme subtiri.
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