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Lab 180

LABORATORY OF STRUCTURE AND DYNAMICS
OF CONDENSED MATTER

Topics

1. Unconventional synthesis (mainly solvothermal and
high energy ball milling) of oxidic complex
semiconducting or magnetic nanostructures for
applications in sensing, catalysis and photocatalysis;

2. Microstructural investigations;
3. Hyperfine interactions in solids;

4. Modeling of order-disorder transformations in
crystalline media

5. Transient phenomena in condensed matter

Methods

1. Electron microscopy (SEM, TEM, SAED, EDX,
HREM)

2. X-ray diffraction (XRD)

3. Mdssbauer spectroscopy techniques (°’Fe, 1°1Eu,
19Sn, TMS, SMS and CEMS).

Lab 190

LABORATORY OF MICROSTRUCTURE OF DEFECTS IN
SOLID MATERIALS
Topics

1. Synthesis of nanostructured materials.

2. Investigations at atomic scale by microstructural
(TEM/HRTEM, XRD) and spectroscopic (EDS, EPR) and
optical methods of native and induced defects in bulk and
nanostructured solid materials.

3. Investigations of material properties by using paramagnetic
point defects as atomic probes.

4. Investigations of the changes induced by defects in ordered
and partially disordered solids.

Methods

1. Multifrequency Electron Spin/Paramagnetic Resonance

(ESR/EPR) spectroscopy.

2. Analytical Transmission Electron Microscopy

3. Powder and single crystal X-ray diffraction (XRD).

4. Optical spectroscopy (absorption and emission)

5. Single crystals growth from melt

6. Preparation of insulating and semiconducting
nanocrystalline materials.




Laboratory of Atomic Structures and Defects
In Advanced Materials - LASDAM

Topica generala

1. Sinteza de oxizi semiconductori sau
nanostructuri cu proprietati magnetice pentru
aplicatii in senzori, cataliza si fotocataliza.

2. Investigarea la scala atomica prin metode
microstructurale, spectroscopice si optice a
defectelor native sau induse in materiale
masive sau hanostructurate.

3. Investigarea si modelarea transformarilor
structurale in medii cristaline: tranzitii de faza,
ordonare, defecte punctuale si extinse.

4. Crestere si caracterizare de filme subtiri
(PLD, sol-gel), procesarea suprafetelor si
filmelor subtiri cu plasma si laser.

5. Investigatii fenomenologice complexe in
atmosfera controlata de gaz de test.

Expertiza pe baza metodelor disponibile la
INCDFM-LASDAM

Sinteza de materiale

1. Crestere de monocristale din topitura

2. Metoda solvotermala si high-energy ball milling

3. Prepararea de materiale nanocristaline semiconductoare si
dielectrice.

4. Filme subtiri (PLD, sol-gel)

5. Procesarea suprafetelor si filmelor subtiri (plasma, laser).

Metode microstructurale

1. Analytical Transmission Electron Microscopy (TEM, SAED,
EDX, SEM) 1 pulberi, filme subtiri, probe metalice

2. X-ray diffraction (XRD) i monocristale, pulberi, filme subtiri

Metode spectroscopice

1. Multifrequency Electron Spin/Paramagnetic Resonance
(ESR/EPR) spectroscopy.

2. Spectroscopie optica (absorptie si emisie)

3. Spectroscopie Mdssbauer (°’Fe, 1°1Eu, 11°Sn, TMS, SMS si
CEMS).

Senzoristica

1. Masuratori electrice in atmosfera controlata
2. Masuratori de lucru de extractie

3. Masuratori de conversie catalitica
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Lista de proiecte in derulare a laboratorului

Rol in cadrul

Nr. Contract

Nume director/responsabil proiect

proiectului
1 PN 11031081/2007 Partener Dr. Serban CONSTANTINESCU
2 PN INr71-092 Partener Dr. Lucian DIAMANDESCU
3 EURATOM Partener Dr. Lucian DIAMANDESCU
4 IDEI Nr. 233/2007 Coordonator Dr. Corneliu GHICA
5 PNIINr.12 105/2008 Partener Dr. Corneliu GHICA
6 PN I Nr.71099/2007 Partener Dr. Maria Nicoleta GRECU
7 PNIINr.22116/2008 Partener Dr. Carmencita MATEESCU
8 PN I Nr. D11 033/2007 Partener Dr. Leona NISTOR
9 IDEI Nr. 523/2008 Coordonator Dr. Sergiu NISTOR
10 PN II'Nr. 71 031/2007 Coordonator Dr. Nicoleta POPESCU - POGRION
11 EURATOM Partener Dr. Corneliu SARBU
12 PN INr71-034 Partener Dr. Doina TARABASANU MIHAILA
13 PN 1111-061/2007 Coordonator Dr. Valentin TEODORESCU
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Colaborari cu institute din strainatate :

1.

Laboratorul de tehnici experimentale din Departamentul de Fizica al Universitatii din Anwerp,

Belgia. (Dr. S. V. Nistor)

2.

Institutul de Fizica al Academiei de Stiinte Cehe, Divizia de Fizica Starii Solide, Praga, Republica

Ceha. (Dr. S. V. Nistor)
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9.

Departamentul EMAT al Universitatii din Anwerp, Belgia. (Dr. L. C. Nistor)

Laboratorul PMCN al Universitatii Claude-Bernard Lyon I, Franta. (Dr. V. S. Teodorescu)
Departamentul Surfaces-Interfaces al IPCM Strasbourg, Franta. (Dr. C. Ghica)

IPTC Tuebingen, Germania. (Dr. A. Tomescu)

Physics Department Duguesne University, Pittsburgh, USA (Dr. L. Diamandescu)
Department of Solid State Sciences al Universitatii din Ghent, Belgia (Dr. M. N. Grecu)
Sabacy University din Istanbul, Turcia. (Dr. Popescu-Pogrion)

10. Departamentul de Ingineria Materialelor al Institutului Superior Tehnic al Universitatii Tehnice din
Lisabona, Portugalia (Dr. C. Sarbu, Euratom)

11. Nuclear Research & consultancy Group, Life Cycle innovations & Isotopes - Mechanical
Characterization) in cadrul Centrului Nuclear de la Petten, Olanda (Dr. C. Sarbu, Euratom)
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IFIN-HH Bucuresti
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UP Bucuresti

ICF Bucuresti
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Rezonanta Electronica de Spin



Prezentarea tehnicii RES:

Spectroscopia de Rezonanta Electronica de Spin (RES) : detecteaza specii cu electroni
neimperecheati precum radicali liberi, ioni ai metalelor tranzitionale sau defecte punctuale in
materiale, incluzand centri de culoare sau defecte produse de iradiere.

Informatii obtinute cu RES:
AObservarea spectrelor RES Y prezenta si concentratia centrilor paramagnetici

ASpectre anizotrope Y simetria campului cristalin local, localizarea in retea, sensibilitate la prezenta
defectelor perturbatoare invecinate Y structura centrului (ion + liganzi). (in monocristale!)

ARES in multifrecventa Y separarea spectrelor suprapuse ale unor centri diferiti, separarea diferitelor
interactii in cadrul hamiltonianului de spin.

AStructura hiperfina Y natura impuritatii, a liganzilor si localizarea (ENDOR).
AParametrii Hamiltonianului de Spin Y informatii asupra proprietatilor cuantice ale starii fundamentale.
AAnaliza formei de linie Y tensiuni locale / variatii in campul cristalin local.

ASonde paramagnetice Y informatii asupra materialului gazda privind simetria locala, dinamica retelei,
mecanismele tranzitiilor de faza structurale.



Tematici principale:

ASinteza si caracterizarea prin spectroscopie RES si optica a nanocristale de ZnS dopate cu
ioni ai metalelor de tranzitie (e.g. Mn?*, Cu?*).

AObservarea si caracterizarea prin spectroscopie RES in multifrecventa a unor noi defecte
punctuale paramagnetice in cristale de nitrura de bor cubica (cBN) supradura pure si dopate.

AcCaracterizarea prin spectroscopie RES in multifrecventa a monocristalelor scintilatoare de
PbWO, dopate cu ioni activatori (Mn2*, Gd3*, Nd3* si Ce3*).

AcCaracterizarea defectelor de iradiere in monocristale izolatoare (centrii TI2*, goluri auto-
capturate Br,” si electroni auto-capturati Pb,3* in PbBr,:Tl si centrii Fe* si Fe3* in SrCl,:Fe).
ANoi sisteme vitroase telurate si germanate cu aplicatii in telecomunicatii

AEfectele dopajului si ale dimensionalitatii asupra proprietatilor magnetice, structurale
morfologice si ale dinamicii de spin in micro- si nano-structuri oxidice (TiO,, ZnO, etc.)



Spectrometru RES in banda X model Bruker EMX plus (modernizat din Varian E12)

——— ! i ! ADomeniu de frecvente : 9.2 i 9.9 GHz
ﬁH £ ATemperatura : 3.8 K< T <500 K
| ACamp magnetic: 0.03T<B<18T
ASensibilitate : 2.5 x 10° spins/Gauss

Modernizare (2008) finantata din proiectele:
1. CEX-06-11-33/2006: "Investigarea si dirijarea proprietatilor nitrurii de bor ca semiconductor pentru conditii extreme"
2. CEX-06-11-38/2006: "Confinare cuantica in nanostructuri luminiscente".
3. PNII/65/CP1/2007 "Modernizarea si dezvoltarea tehnicilor RES avansate in INCDFM"
Director de proiecte: Dr. S.V. Nistor.



Spectrometru RES in banda Q model Bruker ELEXSYS E500Q
cu unitate ENDOR model E560

AFrecventa : 34 GHz

ATemperatura : 3.8 K < T < 300 K
ACamp magnetic: 0.03T<B<18T
ASensibilitate : 10° spins/Gauss
ADomeniu RF efectiv : 1- 250 MHz

Tipuri de experimente:

ARES in banda Q

ADubla Rezonanta Electronica si Nucleara (ENDOR)
ARES indus prin ENDOR (EIE)

ARezonanta tripla (TRIPLE)

Achizitionat in 2009 in cadrul proiectului PNII/65/CP/I/2007: "Modernizarea si dezvoltarea tehnicilor RES
avansate in INCDFM" (MODRESAV). Director de proiect: Dr. S.V. Nistor.



Spectrometru RES in pulsuri in banda X model Bruker ELEXSYS E580 cu
accesorii ENDOR

ADomeniu de frecvente (cw): 9.27 9.9 GHz
AFrecventa centrala (in regim pulsat): 9.7 GHz
ATemperatura: 3.8 K < T < 300 K

ACamp magnetic: 0.03T<B<1.45T
ASensibilitate (cw) 1.2 x 10° spini/Gauss.

Regim pulsat:
- Rezolutia pulsurilor: 1 ns
- Unitate de formare a pulsurilor de microunde
cu 4 canale (+x, -Xx, tYy, -y) cu faza fixa

- Unitate de formare a pulsurilor de microunde
cu 2

canale cu amplitudine si faza independente
- Putere de microunde: 1kwW

Experimente RES in regim pulsat si exemple de rezultate:

FT-RES: timpi de relaxare spin retea

ESEEM, HYSCORE: 1 interactii hiperfine

DEER (Double Electron-Electron Resonance): - masurarea pozitiilor relative ale electronilor
neimperecheati in probe rigide; distante 1-8 nm

SR-ELDOR (Saturation Recovery ELDOR): - monitorizarea dinamicii moleculare

ELDOR detected NMR: - masurarea interactiilor hiperfine mari

ENDOR in pulsuri: - Davies: interactii hiperfine mari; -Mims: interactii hiperfine mici

Achizitionat in 2010 in cadrul proiectului POS-CCE nr. 141/2009, acronim CEUREMAVSU, cod SMIS-
CSNR 2665: "Centru Euro-Regional pentru Materiale Avansate, Suprafete si Interfete".



Compact Microwave EPR Spectrometer CMS 8400

Compact: Portable (56 kg),
full computer control
Sensitivity: Micromolar sensitivity
Operating frequency: 9.17 9.6 GHz
Microwave cavity Rectangular TE 102
= with Q ° 5.000
Tuning: Automatic, and
manual tuning possible
Field range: 0.017 0.7T
Temperature range: 77Kand 8571 473K
Samples: Aggregation from liquid
to solid
Accessories: Frequency counter,

Temperature Controller,
Flow through system,
Flat cell, in-situ irrad.

Ideal instrument for analysis of Atomic and Molecular Structure, and Spin Dynamics.
Ideal instrument for on- and off-line EPR testing under laboratory and industrial conditions.

- Life sciences (the only method for direct NO measurement, reactive
Modern oxygen species and oxidative stress);
Applications: - Environmental toxicology (generation of radicals by particles);

- Biophysical features and bioinorganic chemistry;

- Polymer production; Dosimetry; Petrol chemistry etc.

(achizitionat complet in 2009, dotare PNII 71-099 /2007-2010 si CEEX-MATNANTECH 94 /2006-2008)
Director de proiecte: Dr. M.N. Grecu.



Spectrometrul RES JEOL modernizat: nou controler de temperatura si houa interfata, externa, cu soft
adecvat .

(achizitionate in 2007-2008, CEEX-MATNANTECH 94 /2006-2008 si PNII 31-081/2007-2010/resp.
Dr. S. Constantinescu).



Statia de lichefiere He model Cryomech LHeP18

Aproduce 18 | de heliu lichid in 24 h
Aopereaza fara pre-racire cu azot lichid

Achizitionat in 2009 in cadrul proiectului PNII/65/CP/I/2007: "Modernizarea si dezvoltarea tehnicilor RES
avansate in INCDFM" (MODRESAV). Director de proiect: Dr. S.V. Nistor.
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Spectrul RES in banda X (9 GHz) in lungul directiei
001> al centrilor Mn2* in ZnS cubic monocristalin.
Negru: experimental. Rosu: simulare incluzand
mecanismul de largire a liniilor datorita tensiunilor
locale. J. Phys.: Condens. Matter 21, 145408 (2009)
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Spectrele RES in benzile W (94
GHz) si X (9 GHz) ale celor 3 centri

Mn2* in nanocristale de ZnS cubice.
Phys. Rev. B 81, 035336 (2010)

Spectrul masurat pe nanocristale Y pierdere de informatie datorita largirii liniilor
determinate de sumarea spectrelor provenite de la nanocristale orientate diferit si de

dezordinea retelei Y RES in pulsuri!



Principalele rezultate

- Determinarea cu precizie a parametrilor Hamiltonianului de Spin ai ionilor impuritate Mn?* localizati
substitutional in monocristale cubice de ZnS, si analiza mecanismelor de largire a liniilor (tensiuni
locale + interactie dipolara).

- Sinteza si caracterizarea prin tehnici structurale, spectroscopie RES si optica a unor nanocristale de ZnS
dopate cu Mn?*, cu structura cubica bine cristalizata si cu distributie ingusta de dimensiuni, auto-
asamblate intr-o structura mezoporoasa.

- Determinarea cu precizie a parametrilor Hamiltonianului de Spin ai ionilor impuritate Mn2*, localizati
substitutional sau pe suprafata punctelor cuantice de ZnS cubic, prin investigatii RES in multifrecventa.

- Punerea in evidenta, prin investigatii corelate de spectroscopie RES si HRTEM, a localizarii preferentiale a
ionilor de Mn2* in interiorul punctelor cuantice de ZnS cubic in pozitii substitutionale situate langa un
defect extins de retea.

- Observarea si caracterizarea prin spectroscopie RES in multifrecventa a unor noi defecte punctuale
paramagnetice in cristale de nitrura de bor cubica (cBN) supradura pure si dopate.

- Caracterizarea starii fundamentale a unor ioni activatori (Mn2*, Gd3*, Nd3* si Ce3*) in monocristale
scintilatoare de PbWO, prin spectroscopie RES in multifrecventa.

- Caracterizarea defectelor de iradiere in monocristale de PbBr,: Tl (centrii TI>*, goluri auto-capturate Br," si
electroni auto-capturati Pb,%*).



Lucrari publicate asupra cercetarilor efectuate cu noile echipamente RES:
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Fizica fenomenelor de tranzitie
&
Spectroscopie Mossbauer



Present research interests:

Synthesis and characterization of new physical structures:

AComplex and doped Oxides: solvothermal versus mechano-chemical synthesis and mechanisms;
sensing, catalytic and spintronics applications.

APhotocatalyticTiO, based materials: synthesis, characterization, applications.

Sensors

Complex phenomenological investigations in test gas controlled atmosphere; material characterisation;
gas sensing application compatibilities; model elaboration.

Modssbauer spectroscopy

Alnvestigation and modeling-computation of local electric and magnetic crystal fields in static-disorder
crystalline media (synthetic or natural samples).

ANew ceramic magnetic materials for high frequency applications and biomedical applications.

R7Fe, 119Sn and 151Eu transmission Mdssbauer spectroscopy and CEMS investigations on advanced
materials.

AFeCr based materials for fusion reactors; Méssbauer investigations.

AStructural modifications induced by corrosion an irradiation: Mossbauer studies.



Sinteza si caracterizarea de noi structuri

|. Metoda solvotermala

D2plicatii:

- cresteri de monocristale;

- degradarea poluantilor organici prin oxidare in regim supracritic;
- obtinerea materialelor fin divizate.

DAvantaje:

- control asupra morfologiei particulelor prin variatia parametrilor fizico-chimici (temperatura, timp,
presiune, concentratie, natura solventului, pH etc.);

- reactii la temperaturi moderate-consum redus de energie;

- obtinerea intr-o singura etapa a unor materiale cristaline omogene, de puritate inalta,

- metoda este nepoluanta, implicand procese in spatiu inchis.



Autoclava cu protectie anticoroziva
AAMaRO

Capacitate: 400 ml

Temperatura maxima: 250 C
Presiune maxima: 100 Kgf/cm?
Agitare: max. 1400 r/min.

Protectie anticoroziva : Teflon
Programarea parametrilor de lucru.

Autoclava pentru lucru in regim
supracritic

s Capacitate: 400 mL

= U Temperatura maxima: 500 C

L Presiune maxima: 300 Kgf/cm?
Agitare: max. 1400 r/min.
Programarea parametrilor de lucru.

Au fost publicate, in reviste cotate IS, peste 30

lucrari referitoare la sinteza, proprietatile si

aplicatiile unor materiale nanostructurate

obtinute solvotermal, lucrari cu peste 240 citari

i In reviste ISI si handbook-uri; au fost acordate 4
EIAAEE - prevete de inventie.



lI. Metoda mecanochimica

Aplicatii:

- obtinerea materialelor cristaline
nanostructurate (compusi intermetalici,
composite, ceramice etc.);

- extinderea limitelor de solubilitate in sisteme
solide;

- cresterea reactivitatii solidelor.

Avantaje:

- este 0 metoda simpla;

- In anumite cazuri, singura prin care  se
realizeaza alierea intre solide nemiscibile.

Echipamente:

D®&loara pentru activare mecanica de energie
inalta (HEBM)

D#oara planetara de mare capacitate
construita in institut.

Moara SPEX 8000M pentru activare mecanica de energie
inalta (HEBM)

Caracteristici: -1080 cicluri/min;

- set vase/bile inox sau carbura de wolfram;

- greutate proba: max 10g.



Materiale fotocatalitice bazate pe TiO, : sinteza,
caracterizare si aplicatii

p Obiectiv: Prepararea prin diferite procedee moderne a nanoparticulelor si straturilor nanostructurate pe
baza de TiO, pur si dopat (inclusiv aplicare de co-dopaj) utilizabili ca fotocatalizatori pe baza de TiO,,
caracterizarea si intelegerea proprietatilor specifice, testarea noilor sisteme fotocatalitice dezvoltate,
transferul rezultatelor la utilizatori finali.

Probleme de rezolvat:

# deplasarea benzii de abosrbtie a TiO, din UV spre vizibil (pentru utilizarea cat mai completa a

spectrului solar)
# cresterea timpului de viata al perechilor fotogenerate e'/h* in scopul obtinerii de activitati

fotocatalitice mari.
# cresterea gradului de adsorbtie (a poluantilor) la suprafata fotocatalizatorului

Solutii:

Doparea TiO, cu cationi elemente tranzitionale si pamanturi rare

Doparea TiO, cu anionide tip N, C, P, S

Obtinerea de nanoparticule si nanostructuri de TiO, prin metoda solvotermala si
mecanochimica.



TiO, doped with Fe (0.5 ; 1 at %) and Eu (0.5; 1 at %)
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hydrotermally synthesized TiO, samples; 2M and Eu doped and codoped TiO,.

and 0.2 M are the initial Phenol concentrations.
MAT. CHEM. PHYS. 112,1,146-153 (2008)



Degradarea fotocatalitica a Degradarea fotocatalitica a
diclorbenzen si dicloracetotiofen; diclorbenzen si dicloracetotiofen;
concentratia initiala: 0.2 mg/I. concentratia initiala: 0.2 mg/I.
(Evacuare canal Cuzdrioara). (Evacuare canal Statie Biologica).
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Degradarea fotocatalitica a poluantilor diclorbenzen si dicloracetotiofen (Somes Dej). Rezultate

obtinute pe filme subtiri de fotocatalizatori depusi pe suprafata interioara a tubului de cuartz. Reactor
fotocatalitic cu recirculare.



Investigatii fenomenologice complexe in atmosfera controlata de gaz de test

- caracterizare de material
- identificare aplicatii de senzor de gaze
- elaborare modele
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Facilitati experimentale INCDFM

Calculator o Statie de Mixare Y4

butelii gaze
verificate metrologic

Aparat de masurat
debitul de gaz

[ \ Aparat de masurat

concentratiile de gaz

Aparat de masurat
—3 temperatura si
umiditatea gazelor

tes

~+

_ flux n
flux total

N

Sursa de
tensiune

l

a Gazelor

A

Sonda Kelvin
McAllister

Camera
Senzorilor

Debitmetru
Altech

Analizor de
gaze
fotoacustic

INNOVA
1314

Termo-
higrometru
Tessto 625

!
Y2
A

Aparat de
masura

o
e

evacuare gaz

Electrometru + Multimetru Keithley



Facilitati experimentale IPTC
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(a) The fit of the experimental LNT spectrum at x=0.995; (b) the tentative deconvolution
in the multi Gauss peaks of MHFD probabilities P (B) observed in xSnO,_ (1-x)a-Fe,O4
spectra for x=0.990 and 0.995 at LNT.

The main approximations of the theoretical model explaining the dispersion of observed

hyperfine fields are

(1) the additive perturbation model,

(2) the linearity between the relative areas and the probability of the random substitution in
given configuration,

(3) the binomial and multinominal laws are used to calculate the probability of a given ionic
shell and

(4) the rigid lattice with the fractional ionic point charges, calculated by the summation
valence procedure.



5’Fe, 119Sn and 1°1Eu transmission MOssbauer spectroscopy
and CEMS investigations on advanced materials.
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Se pot efectua masuratori Mossbauer in transmisie si retroimprastiere in gama de viteze 01 600 mm/s;
modul de variatie al vitezei: triunghi, dinte de fierastrau, sinusoidal. Temperatura probei, in masuratorile de
trahnsmisie poate fi aleasa intre 4,5 K17 1000 K. Masuratorile de retroimprastiere se efectueaza la
temperatura camerei prin detectia electronilor de conversie sau a razelor X de conversie. Detectoarele
pentru aceste masuratori au fost construite in laborator [1-3].

1. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B 94 (1994) 330 - 332
2. Meas. Sci. Technol.7 (1996) 113 - 115
3. Hyperfine Interactions 192 (1) (2009) 85-91



