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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de depunere a unor
straturi oxidice ceramice pe diferite suporturi. Procedeul
conform inventiei consta din dizolvarea in apa distilata
a azotatilor metalici i a agentului de chelare, in exces
de maximum 25%, dupd care solutia rezultat se fierbe
pand la obfinerea unei concentratii totale de 0,5..2
molar ioni metalici i a unei viscozitdti optime pentru a
putea fi pulverizata, pulverizarea pneumaticd a acestei
solutii, In a doua etapd, sub forma de picaturi micro-
metrice pe un suport incalzit la o temperaturd de

200...300°C, pentru a asigura iTn momentul impactului
energia necesard atat evapordrii apei din solutia
pulverizatd, cat si initierii reactiei de combustie a
precursorului, ceea ce conduce la cresterea tempe-
raturii ih microzonele de impact, formarea oxidul metalic
Si aderarea acestuia la suport.
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PROCEDEU DE DEPUNERE A STRATURILOR OXIDICE CERAMICE

Autori: Cristian Matei, Daniela Cristina Berger, Stefania Paula Stoleriu

DESCRIERE

Inventia se referd la un procedeu general de depunere a straturilor aderente de oxid
metalic simplu sau mixt pe diferite suporturi ce pot fi din sticld, ceramica sau metal.

Pana in prezent nu existd un procedeu general acceptat pentru depunerea de straturi
oxidice ceramice, fie dense, fie poroase. Un procedeu simplu si fiabil poate fi util atat pentru
acoperiri de suprafete mari, de exemplu straturi anticorozive, izolatii termice, panouri
fotovoltaice, catalizatori, pile de combustie cu electrolit oxidic solid etc., dar si pentru
obtinerea de senzori pentru gaze, biosenzori, rezistori sau dielectrici, memorii magnetice etc.
Inventia de fatd propune un procedeu inovativ de depunere de materiale oxidice pe diverse
suporturi ce poate sd rdspunda cerintelor unei varietati largi de aplicatii.

Procedeul de depunere a straturilor oxidice ceramice prezentat, denumit aici combustie
prin pulverizare, combind avantajele obtinerii pulberilor oxidice prin procedeul combustiei
solutiilor cu cele ale depunerii de straturi prin pulverizare piroliticd. Procedeul combustiei
solutiilor, pus la punct de K.C. Patil [1] este adecvat pentru sinteza unei varietiti largi de
nanopulberi oxidice [2], foarte apreciat la nivelul comunitatii stiintifice internationale, fiind
caracterizat prin simplitate si rapiditate [3]. Aceste caracteristici sunt asigurate de reactia
redox, puternic exoterma datd de compozitia precursorului, astfel calculata pentru a sustine o
reactie de combustie autopropagatd. [4]. Existd un numir mare de variante ale acestui
procedeu, in general, depinzind de modalitatea prin care se intiazd combustia, de exemplu, cu
initiere In camp de microunde [5] sau prin pulverizare intr-o zond cu temperatura ridicata [6].
Cu toate acestea, procedeul nu poate fi acceptat pentru aplicatii comerciale, atit timp cat
existd un potential risc de explozie. Pe de altd parte, si procedeul de obtinere a straturilor
oxidice ceramice prin pulverizare pirolitica [7] este unul simplu, des utilizat in acest scop, ce
se bazeaza pe descompunerea unor precursori metalici, cel mai des utilizati fiind azotatii sau
acetatii metalici, fie pe suprafata suportului aflatd la temperaturi ridicate, fie anterior
impactului cu suprafata suportului, cum este cazul pulverizérii pirolitice in flacara [8].
Descompunerea azotatilor ca si evaporarea solventilor organici utilizati, generaza un volum
important de gaze toxice si periculoase pentru mediu, in principal NOy si compusi organici

volatili, dar si nanoparticule solide. Toate aceste neajunsuri sunt intr-o mare masura eliminate
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in cazul procedeului de depunere a straturilor oxidice ceramice, combustia prin pulverizare ce
face obiectul acestei inventii.

La baza inventiei std reactia exoterma ce are loc pe suprafata substratului, mentinut la
o temperaturd controlatd, la contactul cu fluxul de micropicéturi pulverizate dintr-o solutie
apoasd ce contine precursorul complex al oxidului metalic. Acesta se obtine anterior
pulverizarii, prin reactia in solutie apoasa dintre azotatii metalici corespunzatori si un agent de
chelare (alanina, acid tartric, glicind etc.) in rapoarte molare corespunzitoare unei reactii
redox puternic exoterma, calculate similar ca Tn procedeul combustiei solutiilor [4]. Pentru a
putea fi pulverizata, solutia se concentreaza prin fierbere pana la atingerea unei vascozitati
optime si o concentratie totald in ioni metalici de 0,5 - 2 molar, dar fara a forma produsi solizi.
Pentru o buni aderentd la suport si pentru obtinerea de straturi uniform depuse, excesul de
compus organic trebuie sd fie de maximum 25%. Temperatura suportului trebuie si fie
suficient de ridicata pentru a asigura evaporarea apei din picaturile pulverizate, dar si initierea
reactiei de combustie, 200°-300 °C. Caldura degajata prin reactia redox determina arderea
componentelor organice, formarea oxidului cristalin si fixarea acestuia pe suprafata
substratului. Un tratament termic ulterior depunerii poate fi necesar in unele cazuri pentru
cresterea gradului de cristalinitate a oxidului depus.

Avantajele prezentei inventii, fatd de alte procedee similare constd in: (i) utilizarea
energiei reactiei de combustie atat pentru obtinerea oxidului, cit si pentru asigurarea aderentei
la suprafata suportului, (/i) necesitd o temperaturd relativ joasd a suportului in timpul
depunerii, (7ii) utilizarea apei ca solvent si o combustie totald a precursorilor conduce la
formarea doar de gaze netoxice, CO,, N> si H,O, (iv) pulverizarea precursorului sub forma de
solutie apoasa si realizarea combustiei doar la nivelul fiecarei micropicaturi elimina orice risc
de explozie sau combustie necontrolati. Din punct de vedere comercial, poate fi un procedeu
simplu si rapid pentru acoperirea cu oxizi ceramici a unor suprafete variate textural,
dimensional si morfologic.

Procedeul ce face obiectul prezentei inventii este exemplificat prin depunerea unui
strat oxidic de solutie solidd cu compozitia Cey gGdy 20,90 (notatd CG20) prin combustie prin
pulverizare, pe suport de sticla, metalic, respectiv ceramic, procedeu diferit de pulverizarea
piroliticd in flacédra [9, 10], cel mai frecvent utilizat pentru depunerea de straturi de CG20.
Pentru depunere, s-a utilizat o solutie apoasa de precursor care s-a obtinut din solutiile apoase
de azotati de ceriu si gadoliniu cu concentratia de 0,5 M la care s-a addugat ca agent de
chelare, a-alanind. Amestecul de reactie a fost incdlzit pana la fierbere pentru ca azotatii

metalici sd reactioneaze cu alanina $i sd formeze un precursor complex. Astfel, solutia care
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contine precursorul solutiei solide CG20 devine mai concentratd si mai védscoasd prin
evaporarea partiala a apei. S-a stabilit cd pentru o depunere omogeni solutia de precursor
trebuie sd aibd o concentratie in ioni metalici de 1-2 molar. De asemenea s-a stabilit ci in
acest caz, excesul optim de agent de chelare este de 20% [11]. Depunerile s-au facut pe suport
de sticla — sticld borosilicicd, metalic - folie de aluminiu, respectiv ceramic - zircond
stabilizatd cu oxid de ytriu. Temperatura la suprafata suportului de depunere a fost controlata
cu ajutorul unei plite electrice dotatd cu regulator digital de temperaturd si fixatda la 300 °C.
Pentru pulverizare s-a folosit un aerograf cu actiune simpld si amestecare externa, alimentat
cu aer comprimat de la un compressor cu presiunea de lucru controlatd cu un robinet multitura
si manometru. Parametrii instalatiei au fost fixati astfel: presiune de lucru 2 bari, distanta de
pulverizare 25 cm, perpendicularda pe suport. Avand in vedere cd au fost folosite solutii
apoase, iar temperatura de aprindere a precursorului si deci de initiere a reactiei de combustie
este de 206 °C, temperatura suportului a fost fixatd la 300 °C. Daca temperatura la suprafata
substratului a scdzut cu cel mult 50 °C s-a intrerupt pulverizarea pand la revenirea la
temperatura programatd. La nivelul fiecdrei microzone unde s-a initiat reactia, temperatura
creste suficient pentru a forma oxidul metalic §i a asigura o aderentd foarte bund a acestuia la
suport. Straturile depuse au fost caracterizate din punct de vedere structural prin difractie de
raze X, iar din punct de vedere morfologic prin microscopie electronica de baleiaj. Indiferent
de natura substratului pe care a fost realizata depunerea, difractogramele de raze X au dovedit
formarea solutiei solide de Cey3Gdg201.99 cu structurd fluoritica si simetrie cubica direct din
etapa de depunere. In figura 1 se prezinta difractograma de raze X pentru stratul de CG20
depus pe sticld. Microscopia electronicé a relevat obtinerea unui strat compact, aderent format
prin interconectarea granulelor nanometrice de solutie solida de oxid. In figura 2 se prezinti o
imagine de microscopie electronicd a unei sectiuni transversale a stratului depus (stratul
superior) pe suportul de sticld. Figura 3 relevd morfologia stratului de CG20 depus pe
suportul ceramic.

In mod asemanator, prin aceast procedeu s-au depus pe suporturi din sticla, metal,
respectiv ceramicd si alte straturi de oxizi: NiO, LaFeO;, CoFe;04, CepoSmyg 00190 Si

Lag ¢St 4Feg $C00203.5, respectiv compozite oxidice NiO-CG20.
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a unor straturi aderente de oxid metalic, simplu sau mixt, pe diferite
suporturi fie, ceramice, metalice sau sticld, care implica o reactie redox exoterma, de combustie,
ce are loc la pulverizarea unei solullii de precursor pe suprafata suportului, procedeu ce
presupune ob[Jinerea intr-o primd etapd a precursorului prin dizolvarea in apa distilata a
azotatilor metalici corespunzitori i a unui compus organic cu rol de agent de chelare, ce poate fi
alanind, acid tartric, glicind sau altul asemenea, in exces de maximum 25%, urmati de
concentrarea prin fierbere a solutiei, pana la o concentratie totala in ioni metalici de 0,5 - 2 molar,
dar lipsitd de produsi solizi §i cu o vascozitate optimd pentru a putea fi pulverizata, Ui
pulverizarea pneumaticd a acestei solulJii, in cea de a doua etapd, sub forma de picaturi
micrometrice, catre suport, aflat la o temperatura suficient de ridicata, din domeniul 200 — 300
°C, pentru a asigura in momentul impactului cu fluxul de picéturi, atat evaporarea apei, cat si
energia necesard initierii reactiei de combustie a precursorului, care va duce la o crelJtere a
temperaturii in microzonele de impact, suficientd pentru a forma oxidul metalic si a asigura o

aderenta foarte buna a acestuia la suport.
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