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Scopul etapei anuale conform proiectului depus la concurs

Studiul proprietatilor mecanice, fizico-chimice si optice ale calcogenurilor sticloase sintetizate
din sistemul ternar As-S-Ge pentru identificarea compozitiilor cu retele spatiale auto -
organizate.

Obiectivele etapei anuale

1. Pregdtirea substantelor, reactivelor si accesoriilor pentru determinarea
experimentala, prin metoda lui Archimede, a densitatii sticlelor calcogenice
sintetizate.

2. Determinarea experimentala a densitatii calcogenurilor sintetizate, calculul volumului
molar si dependentii sale de compozitia (numarul mediu de coordinatie ) a materialului
sticlos.

3. Ajustarea instalatiei experimentale destinata excitarii undelor ultrasonore cu
frecventa de 15 MHz, propagarii si receptionarii lor in corpul solid, pentru mostrele de
sticle calcogenice de dimensiuni mici.

4. Studiul vitezei de propagare a ultrasunetului in sticle calcogenice (GeSa4)x- (ASS3)1,
GeS; si As2Ss, determinarea modulului longitudinal de elasticitate si dependentei lui
de compozitia chimica a materialului.

5. Studiul transmisiei optice in domeniul absorbtiei fundamentale si determinarea
dependentei constantelor optice de numarul mediu de coordinatie al atomilor substantei.

6. Studiul spectrelor de transmisie in regiunea infrarosie indepértata (400- 60cm™),
analiza lor relativ cu concentratia unitatilor structurale ce formeaza reteaua
spatiala.

7. ldentificarea compozitiilor chimice ale calcogenurilor cu retea spatiala
autoorganizata.




3. Actiunile planificate pentru realizarea scopului si obiectivelor etapei anuale

1. Determinarea densitatii si volumului molar ale sticlelor calcogenice sintetizate binare
GeSz , As2S3 si pseudobinare GeSs - AsSs.

2. Stabilirea legitatilor dependentilor densitatii si volumului molar al substantelor
sticloase mentionate de numarul mediu de coordinatie a atomilor.

3. Studiul propagarii undelor ultrasonore longitudinale si determina vitezei de propagare a
acestor unde dependent de compozitia chimica a calcogenurii sticloase.

4. Determinarea modulului de elasticitate longitudinal si elucidarea dependentei sale de
numarul mediu de coordinatie al atomilor.

5. Studiul si analiza transmisiei optice in domeniul muchiei fundamentale de absorbtie.
Estimarea latimii benzii interzise dependent de compozitia materialului si coordinatia
medie a atomilor.

6. Identificarea compozitiilor de calcogenuri sticloase cu retea spatiald auto-organizata,
precum si aglomeratul de unitéti structurale (blocuri) ce creeaza aceste retele.

4. Actiunile realizate pentru atingerea scopului si obiectivelor etapei anuale

La etapa actuala de cercetare (anul 2021), au fost realizate urmatoarele actiuni pentru
atingerea scopului si obiectivelor propuse pentru aceastd etapa:

1. Au fost determinate densitatile si volumele molare ale sticlelor calcogenice pseudobinare
GeS4 - AsSs, precum si a sticlelor calcogenice binare model GeS: , As»Ss si stabilite legitatile
dependentii acestor marimi fizico — chimice de compozitia si numarul mediu de coordinatie al
atomilor materialului sticlos.

2. A fost realizatd ajustarea instalatiilor experimentale pentru determinarea densitatii
solizilor sticlosi, excitarii in aceste materiale a undelor ultrasonore cu frecventa de 15 MHz,
propagdrii si receptiondrii lor.

3. A fost realizat studiul propagarii undelor ultrasonore longitudinale, determinata viteza
de propagare a acestor unde si dependenta sa de compozitia chimica a calcogenurii sticloase.

4. A fost determinat modulul de elasticitate longitudinal si dependenta sa de compozitia
chimicad a calcogenurii si numarul mediu de coordinatie al atomilor.




5. A fost realizat studiul difractiei razelor X in calcogenurile sticloase din sistemul (GeSa4)x-
(AsS3)1-x,, precum si al sticlelor binare model GeSz si As»Sa.

6. Analiza rezultatelor experimentale a fost realizata tinand cont de structura compozitionala
si de faza identificatd din studiul difractiei razelor X.

7. A fost realizat studiul transmisiei si reflexiei optice in domeniul absorbtiei fundamentale
si determinata dependentei constantelor optice de compozitia si numarul mediu de coordinatie
al atomilor substantei sticloase.

8. A fost realizata diseminarea rezultatelor obtinute prin participarea la intruniri
(conferinte, simpozioane etc.) internationale in domeniu, pregatirea publicatiilor si rapoartelor
stiintifice, patentarea rezultatelor cu caracter de proprietate intelectuala, pregatirea si prezentarea
rapoartelor de etape si celui anual.

Rezultatele obtinute

1. Au fost verificate compozitiile elementare ale materialelor calcogenice sticloase din
sistemul ternar de-a lungul liniei compozitionale (GeSa)x (AsS3)1x, Sintetizate anterior prin
metoda topirii in vid. Compozitia probelor sintetizate a fost confirmatd (in incertitudinea
experimentala in 1 - 2 at.%) utilizdnd spectroscopul cu raze X cu dispersie de energie
(INCA Energy 200 EDX, OXFORD Instruments) cuplatd cu microscopul electronic cu
baleiaj (VEGA TESCAN TS 5130 MM (TESCAN). , Republica Ceha). Rezultatele obtinute
sunt date in Tabelul 1 intre paranteze pentru fiecare compozitie. Se vede ca aceste date sunt
bine corelate cu cele calculate preliminar pentru sintetizarea sticlei.

Tabelul 1. Compozitia chimica (intre paranteze EDX), densitatea , modulul lui Young si
parametrii ordinei intermediare (OI) in sticlele calcogenice (GeSa)x(ASS3)1-x.

NI Compozitia | As, S, Ge, d, D, 0, v,, C..
' [X] % at. % at. % at. ['&] [nm] | kg/m® | m/s kbar
25 75 0
1 0 (2433) | (75.67) ©) 4,67 | 2,015 | 2678 | 2360 | 149,159
20 76 4
2 0.17 (1986) | (76.41) | (3.73) 4,64 | 1,868 | 2687 | 2430 | 158,665
15,3 77 7,7
3 0.33 (1639) | (76.48) | (7.15) 4,34 11,193 | 2618 | 2470 | 159,722
11,1 77.8 11
4 0.5 a164) | (77.41) | (10.94) 4,38 | 1,248 | 2574 | 2465 | 155,768
7,1 78.6 14,3
5 0.67 (760) | (78.45) | (13.94) 4,60 | 1,363 | 2545 | 2480 | 156,528
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2. Densitatea ( o) sticlelor calcogenice studiate , precum si dependenta sa de compozitia
chimica a substantei in cauza a fost determinata cu precizia de +0.2% prin metoda
cantariririi hidrostatice in toluen . Valorile masurate ale densitatii materialului sticlos sunt
enumerate in Tabelul 1, iar dependenta sa compozitionala este prezentata in Fig. 1. Se poate
observa ca nlocuirea atomilor de As cu cei de Ge la inceput aduce la cresterea densitatii
materialului, care dupa atingerea unui maxim slab in jurul valorii x=0.17 (mai aseméanator
cu un umir) scade aproape liniar. in plus, trebuie mentionat ca densitatea As,Ss, care este un
compus sticlos stoichiometric, este de 3160 kg/m?®, adica mult mai mare decat densitatea
oricarei compozitii nestoichiometrice a sistemului AsSs - GeSy in cauza.
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Fig. 1. Dependenta densitatii si vitezei de propagare a undelor ultrasonore longitudinale de
compozitia sticlei calcogenice

in Fig. 1 este reprezentats, de asemenea, dependenta vitezei undelor ultrasonore
longitudinale (15 MHz) de compozitia sticlei. Viteza undelor longitudinale a fost masurata
intr-un mod de transmisie. Proba a fost lipita de un traductor piezoceramic cu o frecventa de
rezonantd de 15 MHz. Au fost aplicate pulsuri acustice cu o durata de 15 ns, iar ecoul de pe
fata opusa a probei a fost detectat de acelasi traductor. Frecventa pulsurilor electrice a fost de
1 kHz. Timpul total de propagare a undei si ecoul acesteia, precum si vitezele acestora au fost
clar definite folosind un osciloscop HP 54602B. S-a stabilit ca cea mai mica viteza a

sunetului U, = 2360 m/s (Tabelul 1) o poseda sticlele calcogenice binare atat stoichiometrice

(As2S3) cat si ne stoichiometrice (AsSz), care nu contin Ge. Adaugarea de Ge chiar si in
cantitati mici duce la o crestere brusca a vitezei sunetului, care se satureaza la aproximativ 15
at.% Ge, adica la compozitia (GeS4)o,67(ASS3)o,33. Pe langa aceasta, s-a distins clar un maxim
slab al vitezei sunetului in jurul compozitiei (GeS4)o33 (ASSs)o,67, Care contine 7,7 at.% Ge.

Datele experimentale obtinute pentru viteza de propagare a undei longitudinale U, si cele




3.

obtinute pentru densitatea materialelor sticloase in cauzd p au fost utilizate pentru calculul
modulului de elasticitate longitudinal C, = pu? si elucidarea dependentei sale de compozitia

calcogenurii sticloase. Rezultatele calculului sunt enumerate in Tabelul 1, dar dependenta
graficd a modulului lui Young de compozitia materialului este reprezentata in Fig. 1(b). Se
poate observa ca modulul elastic longitudinal este puternic dependent de compozitie, in care
se evidentiaza douda maxime: cel mai mare la 7,7 at. % Ge (compozitia (GeSa)o,33 (ASS3)0,67) si
unul mai scazut la 14,3 at.% Ge (compozitia (GeS4) 0,67 (ASS3) 0,33 ).

A fost efectuat studiul difractiei razelor X in calcogenurile sticloase (GeSa)x- (ASS3)1-x,
precum si al sticlei binare model As»S3 folosind difractometrul Bruker D8 Advance (Bruker,

Germania) cu radiatie, 4 =1,54056 ,& (geometrie de reflexie). Cu o atentie deosebita a fost
analizat primul maxim ingust de difractie (PMID) al haloului de difractie al razelor X, care
e considerat * semnitura” ordinii la distanta medie. Determinarea parametrilor PMID,
adica pozitia lui unghiulara si latimea completa la jumatatea maximului a permis estimarea
perioadei structurale dintre domeniile de ordine intermediara (d), precum si dimensiunile
acestor domenii (D). Calculele au fost realizate utilizand respectiv ecuatia lui Bragg

d =A1/2sin@ si Scherrer D =(KA/ frgpp COS O ) - 360/ 277 Valorile calculate sunt date

in Tabelul 1, dar dependenta lor compozitionala este prezentata in Fig.2 (a). Se vede ca la
substituirea atomilor de As cu cei de Ge se modifica ne monoton atat dimensiunile
domeniilor (D) cat si distantele dintre ele (d). Mai mult, din Fig. 2 se poate observa o
corelatie intre dependentele compozitionale ale acestor parametri structurali de ordin
mediu, care prezintd minime clare si profunde in jurul compozitiei ce contine 7,7 at.% Ge,
adica (GeS4)o,33 (ASS3)0,67.
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Fig. 2. Distanta intre domenii si dimensiunea medie a domeniilor corelate fatd de compozitia
sticlei (a) si dependenta dimensiunilor domeniilor de distanta dintre ele (b) .

Pentru a urmari aceasta corelatie, am luat in considerare dependenta dimensiunii
domeniilor fata de distantele dintre domenii (Fig.2 b). Din aceasta reprezentare s-a relevat
faptul cd dimensiunile domeniilor variaza puternic nemonoton cu schimbarea distantei
dintre domenii: Pornind de la punctul ,,3” (compozitia (GeS4)o33 (ASS3)o,67), adaugarea fie
a As (pana la AsS3) fie a Ge (pana la GeSy) duce la cresterea aproape liniara (cu pante




diferite) a dimensiunii domeniilor cu cresterea distantei dintre ele. Astfel, sticlele
calcogenice, care contin aproximativ 8 at.% Ge au cea mai ,, infesata” structurd de ordin
mijlociu. Pentru a completa aceasta ipoteza, a a fost calculata concentratia domeniilor
structurale definiti ca C, =1/(D+d)*, adicd numarul de domenii intr-0 unitate de volum

(um?) si stabilita dependenta sa de compozitia materialului . Sa constatat ca valoarea
maxima a concentratiei domeniilor ii corespunde anume calcogenurii sticloase (GeSa)o 33
(AsSa3)o67, adica intr-adevar aceasta compozitie poseda cea mai ,, batatorita" structura de
ordin mediu. Deoarece anume pentru aceasta compozitie a fost identificata valoarea
maximala a modulului de elasticitate se impune o corelatie dintre aceste marimi fizice.
Analiza a demonstrate cad independent de compozitia sticlei si stoichiometrie, modulul
elastic longitudinal creste liniar odata cu concentrarea domeniilor de ordin mediu (Fig.3).
O singura exceptie prezinta compozitia ,,neobisnuitd” (GeSa)o,17 (ASSs)o,67 care contine 4.0
% at Ge. Modulul Young al acestei sticle este unul dintre cele mai mari dintre
calcogenurile sistemului AsSs — GeSa. Pe de alta parte PMID si parametrii de ordin mediu
aferenti acestei compozitii nu sunt remarcabili deoarece, atit dimensiunile domeniilor cat
si distantele dintre ele se reduc usor la introducerea atomilor de Ge (Tabelul 1). Aceasta
ne face sa presupunem ca transformarile structurale profunde din aceasta compozitie au loc
la scara atomica, adica in structura cu raza scurta, care poate indica la formarea unei noi
»faze intermediare” cu retea autoorganizatd si care poseda proprietati neobisnuite.
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Fig. 3. Dependenta modulului lui Young Fig. 4. Dependenta latimii benzii interzise
de concentratia domeniilor de ordin mediu la temperatura camerei de compozitia
in sticlele calcogenice GeSs - AsSs. calcogenuri sticloase.

4.

A fost masurata transmisia, reflexia si absorbtia optica in intervalul lungimilor de unda
0,45 -2,5um utilizand probe finisate cu grosimea 0,5- 2,5 mm. In baza acestor date, tinand
cont de reflexia multipla, a fost calculat coeficientul de absorbtie optica, distributia lui
spectrala si latimea benzii interzise pentru fiecare compozitie de sticla calcogenica studiata.
In Fig.4 este reprezentata dependenta latimii benzii interzise (Eg) de compozitia materialului




sticlos in sistemul GeSs - AsSs. Se observa o corelatie inversa si pronuntatd intre aceasta
dependenta si dependenta modulului lui Young de compozitia materialului sticlos. Mai
mult, anume compozitia ,,neobisnuita” (GeS4)o,17 (ASS3)o67 cu cea mai mare densitate in
care transformadrile structurale profunde se presupune de a avea loc la scard atomica, poseda
cea mai mica banda energetica interzisa, cea ce este in conformitate cu teoria fundamentala
de formare a benzilor energetice in solide.

6. Diseminarea rezultatelor obtinute in forma de publicatii

1. Articole in reviste stiintifice
1.1. in reviste din bazele de date Web of Science si SCOPUS

1. D. Tsiulyanu, S.A. Kozyukhin, M. Ciobanu, Middle range order and elastic
properties of non-stoichiometric chalcogenide glasses in the AsS3 - GeS4 system,
Journal of Non-Crystalline Solids, 2021,
https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2021.121207

(Impact factor 3.531).

1.2. inreviste din Registrul National al revistelor de profil, cu indicarea categoriei

1. M. Ciobanu, D. Tsiulyanu, EFFECT OF AGING, TEMPERATURE AND
AMBIENT GASES ON THE COMPLEX IMPEDANCE OF As,Te13GesSs
GLASSY FILMS, Moldavian Journal of the Physical Sciences, categoria C , vol.
20, nr. 2 (2021), pp. 38-46.

2. Tezein culegeri stiintifice
2.1. in lucrarile conferingelor stiintifice internationale (peste hotare)

1. Dumitru Tsiulyanu, Marina Ciobanu, Amorphous chalcogenides based
microcells for the fast toxic gas alarm-triggering , Abstracts bookof the 12th
INTERNATIONAL CONGRESS ON MATHEMATIC, ENGINEERING AND
NATURAL SCIENCES, July 9-11, 2021, Paris, France, p.37.

2. D. Tsiulyanu, A. Afanasiev, O. Mocrteac, E. Monaico, G.Volodina, Morphology,
XRD and EDX study of screen-printed thick films based on SnO2 / Te
nanocomposites, Book of Abstracts of XXV Galyna Puchkovska International
School-Seminar“Spectroscopy of Molecules and Crystals” (XXV ISSSMC),
September 21-24, 2021, Kyiv, Ukraine, p.138.


https://doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2021.121207

3. D. Tsiulyanul, M. Ciobanu, S.A. Kozyukhin, E. Krivogina, Molecular like
structural units in sulfur enriched amorphous As-S-Ge alloys, Book of Abstracts
of XXV Galyna Puchkovska International School-Seminar“Spectroscopy of
Molecules and Crystals” (XXV ISSSMC), September 21-24, 2021, Kyiv,
Ukraine, p.38.

4. D. Tsiulyanu, O. Mocreac, A. Afanasiev, E. Monaico, Flexible thin films based
on Te-SnO2 nanocomposites and their gas sensing properties,Abstracts book of
13th International Conference on Physics of Advanced Materials (ICPAM-13),
Sant Feliu de Guixols, Costa Brava, Spain, September 24 — 30, 2021, pp.222-224.

5. D. Tsiulyanu, S.A. Kozyukhin, M. Ciobanu, Physical - chemical properties of
sulfur enriched As-S-Ge glasses related to middle-range order structure, Abstracts
book of the 6-th International Symposium on Dielectric Materials and
Applications ISyDMA’6 , 15-17 December 2021,Calais, France.

https://isydma6.univ-littoral.fr/ Speakers/Prof. Dumitru TSIULY ANU/Moldova

2.2.in lucrarile conferintelor stiintifice internationale (Republica Moldova)

1. D.Tsiulyanu, O. Mocreac, T. Braniste, Involvement of Contact and Surface
Phenomena in Nanolayered Amorphous Te Films for Toxic gas Detection at
Room Temperature, Abstract book of 5th International conference on
Nanotechnologies and Biomedical Engineering. ICNBE-2021, November 3-5,
2021, Chisinau, Republic of Moldova, p.108.

3. Brevete de inventii si alte obiecte de proprietate intelectuala, materiale la saloanele de
inventii

1. Tsiuleanu Dumitru, Ciobanu Marina, Monaico Eduard, Afanasiev Andrei, Senzor
de gaze toxice, Hotararea AGEPI nr.1933 din 2021.02.16 pentru acordarea
brevetului de inventie, insotitd de publicarea lui in Buletinul oficial de proprietate
intelectuald Nr. 4 /2021 p. 47.

Impactul stiintific, social si/sau economic al rezultatelor stiintifice obtinute in cadrul
proiectului

Impactul stiintific de baza al rezultatelor stiintifice obtinute in cadrul proiectului la
etapa de cercetare pe anul 2021 consta in evidentierea dependentii puternice ale
proprietatilor elastice ale sticlelor calcogenice nestoichiometrice de ordinea structuralad
intermediara, ceia ce permite identificarea materialelor usoare, cu proprietati


https://isydma6.univ-littoral.fr/

ultraacustice si mecanice avansate.

8. Infrastructura de cercetare utilizata in cadrul proiectului

Denumire resurse . .
C . Descriere succinta
tehnice si . ..
. . Cantitatea (starea, anul producerii,
infrastructuri dund A
disponibile upd caz efc.)
1 | Calculatoare, buc 5 Suficienta, 2005-2017
Acces la retele digitale .
2 (retea locala, Intefnet) 3 Continuu
3 zr;ls\t/aLljaI:‘;SSde vidare VUP- 3 Suficienti . 1995
Instalatii de creare si
4 dir_ija_re a comp_ozi‘;_iei 1 Buni, 2008
chimice a mediului
ambiant
5 Eﬂgﬁ‘ge holografica 1 Suficientd , 1992
6 | Spectrofotometre 2 Suficientd , 1994
automatizate
7 | Instalatie de determinare
a proprietatilor elastice a 1 Suficienta , 1995
corpului solid
8 | Sisteme de creare a
instrumentelor virtuale
LABVIEW ,
dispozitive de achizitie, 2 Buna, 2007
stocare si prelucrare a
datelor experimentale in
in acest sistem.
9 | Oscilografe digitale cu
memorie 2 Buna, 2006
10 | Amplificatoare 2 Suficientd , 1995
electrometrice
13 | Generatoare de impulsuri 2 Generarea impulsurilor cu
pe microprocesor parametri dirijati, 2007
programabil
14 Spec;g)é‘goor;%”;s " 1 Suficients , 1998
15 | Microscoape optice 2 Suficientd , 1993,1995
16 | Aparate electrice de
masurare si surse de 10 Suficienta , 1993-2000
alimentare
17 | Microinterferometrul lui 1 Suficienti . 2004

Michelson




9. Colaborare la nivel national in cadrul implementarii proiectului

Colaborare permanenta cu Centrul National de Studiu si Testare a Materialelor (CNSTM)
al UTM si Institutul de Fizica aplicata al MEC RM.

10. Colaborare la nivel international in cadrul implementarii proiectului.
Colaborare permanenta cu:

1) Institute for Solid State Physics and Optics of Wigner Research Centre for
Physics, Konkoly-Thege Miklos str. 29-33, 1121 Budapest, Hungary.

2) Kurnakov Insitute of General and Inorganic Chemistry, RAS,Leninsky Pr., 31
119991, Moscow, RUSSIA.

3) Institutul de Fizica a Materialelor, Bucuresti/Magurele, Romania.

11. Dificultatile in realizarea proiectului

Financiare, organizatorice, legate de resursele umane etc.

12. Diseminarea rezultatelor obtinute in proiect in forma de prezentari la foruri stiintifice
(comunicari, postere — pentru cazurile ciand nu au fost publicate In materialele
conferintelor, reflectate in p. 6)

Lista forurilor la care au fost prezentate rezultatele obtinute in cadrul proiectului de stat
(Optional) se va prezenta separat (conform modelului) pentru:

» Manifestari stiintifice internationale (in strainatate)

1. Tiuleanu Dumitru, Mem. Cor. ASM, Prof. Univ.dr.hab: INTERNATIONAL
CONGRESS ON MATHEMATIC, ENGINEERING AND NATURAL SCIENCES,
July 9-11, 2021, Paris, France, Amorphous chalcogenides based microcells for the fast
toxic gas alarm-triggering (oral invitat).

2. Ciobanu Marina, Dr., Conf. Univ.: XXV Galyna Puchkovska International School-
Seminar““Spectroscopy of Molecules and Crystals” (XXV ISSSMC), September 21-24,
2021, Kyiv, Ukraine, Molecular like structural units in sulfur enriched amorphous As-
S-Ge alloys (poster).

3. Mocreac Olga, Lector Univ.: XXV Galyna Puchkovska International School-
Seminar“Spectroscopy of Molecules and Crystals” (XXV ISSSMC), September 21-24,



13.

14.

15.

16.

17.

2021, Kyiv, Ukraine, Morphology, XRD and EDX study of screen-printed thick films
based on SnO> / Te nanocomposites (poster).

4. Tiuleanu Dumitru, Mem. Cor. ASM, Prof. Univ.dr.hab:13-th International
Conference on Physics of Advanced Materials (ICPAM-13), September 24 — 30,
2021,Sant Feliu de Guixols, Costa Brava, Spain, Flexible thin films based on Te-SnO>
nanocomposites and their gas sensing properties (oral invitat).

5. Tiuleanu Dumitru, Mem. Cor. ASM, Prof. Univ.dr.hab: 6-th International
Symposium on Dielectric Materials and Applications ISyDMA’6 , 15-17 December
2021, Calais, France, Physical - chemical properties of sulfur enriched As-S-Ge
glasses related to middle-range order structure (oral invitat).

» Manifestari stiintifice internationale (in Republica Moldova)

1. Tiuleanu Dumitru, Mem. Cor. ASM, Prof. Univ.dr.hab: 5-th International
conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering. ICNBE-2021,
November 3-5, 2021, Chisinau, Republic of Moldova, Involvement of Contact and
Surface Phenomena in Nanolayered Amorphous Te Films for Toxic gas Detection at
Room Temperature (oral).

Aprecierea si recunoasterea rezultatelor obtinute in proiect (premii, medalii, titluri, alte
aprecieri).

Promovarea rezultatelor cercetarilor obtinute in proiect in mass-media
» Emisiuni radio/TV de popularizare a stiintei
» Articole de popularizare a stiintei

Teze de doctorat / postdoctorat sustinute si confirmate in anul 2021 de membrii echipei
proiectului

Materializarea rezultatelor obtinute in proiect

Forme de materializare a rezultatelor cercetarii in cadrul proiectului pot fi produse, utilaje si
servicii noi, documente ale autoritatilor publice aprobate etc.

Informatie suplimentara referitor la activititile membrilor echipei in anul 2021

» Membru/presedinte al comitetului organizatoric/stiintific, al comisiilor, consiliilor stiintifice
de sustinere a tezelor



Tiuleanu (Tsiulyanu)
Dumitru

. The 6-th International

Symposium on Dielectric
Materials and Applications
ISyDMA’6, Calais, France.

5-th International conference on
Nanotechnologies and
Biomedical Engineering.
ICNBE-2021, Chisinau,
Moldova

15-17 Membru al
Decembrie 2021 | comitetului
stiintific
international
3-5 Noiembrie Membru al
2021 comitetului de
program

» Redactor / membru al colegiilor de redactie al revistelor nationale / internationale

nr

Numele, prenumele

Revista

Calitatea (membru,
redactor, referent)

Tiuleanu (Tsiulyanu )
Dumitru

1. Journal of Optoelectronic and

Biomedical Materials (Romania).
Moldavian Journal of Physical
Sciences ( Moldova)

Journal of Engineering Sciences (
Moldova)

Sensors and Acuators, B.
EISEVIER (UK)

Membru al colegiilor de
redactie

Recenzent oficial




18. Rezumatul activitdtii si a rezultatelor obtinute in proiect

In cadrul implementirii etapei a doua a proiectului PS 20.80009.5007.21
,,Calcogenuri sticloase cu retele spatiale autoorganizate pentru bioinginerie” experimental
au fost determinate densitatile sticlelor calcogenice pseudobinare GeSs - AsS3 si celor
binare model GeSz, As;Sgz, calculate volumele lor molare, precum si stabilite legitatile
dependentii acestor marimi fizico — Chimice de compozitie si numarul mediu de
coordinatie al atomilor. S-a stabilit ca substitutia atomilor de As cu cei de Ge la inceput
aduce la o crestere slaba a densitatii materialului urmata de o scadere liniara pronuntata.
Concomitent, experimental a fost realizat studiul propagarii undelor ultrasonore
longitudinale si determinata viteza de propagare a acestor unde dependent de compozitia
chimicad a calcogenurii sticloase. S-a stabilit ca cea mai mica viteza a sunetului o poseda
sticlele calcogenice binare atat stoichiometrice (As2S3) cat si ne stoichiometrice (AsSs), care
nu contin Ge. Adaugarea de Ge, chiar si in cantitdti mici duce la o crestere brusca a vitezei
ultrasunetului, care se satureazi la concentratia de aproximativ 15 % at de Ge. In baza
datelor experimentale, obtinute pentru densitatea materialelor sticloase si viteza de propagare
a ultrasunetului in ele, a fost calculat modulul elastic longitudinal dependent de compozitia
chimica. S-a stabilit ca modulul lui Young este puternic influentat de compozitia
materialului, in asa mod ca se evidentiaza doua maxime: cu 0 intensitate mare, la 7,7 at. %
Ge si una putin mai scazuta, la 14,3 at.% Ge. Analiza complexa a acestor rezultate a fost
realizata prin studiul difractiei razelor X in aces material pentru intervalul unghiular
20 =15+ 70 grad. A fost stabilit ca inlocuirea atomilor tri-coordonati de As cu cei tetra-

coordonati de Ge in sticlele ne stoichiometrice AsS3 —GeS4 , conduce la o modificare
nemonotona a structurii de ordin mediu, corelata cu modificarea modulului elastic
longitudinal. Dimensiunile domeniilor de ordin mediu si perioada lor structurald devin
minime in compozitia (GeSa4)o,33 (AsSs)o67 care cuprinde 7,7 at.% Ge, iar modulul lui Young
al acestui material este maximal in sistemul pseudo-binar GeSs - AsSs. O astfel de corelatie
oferd dovezi pentru un rol important al ordondrii la distante medii asupra proprietatilor fizice
ale sticlelor calcogenice si poate fi utilizata pentru elaborarea materialelor usoare si durabile
cu caracteristici performante de propagare a undelor ultrasonore. Un alt aspect cu potential
stiintific si aplicativ a fost identificat prin studiul absorbtiei optice fundamentale, dependent
de compozitia substantei sticloase din sistemul pseudo-binar AsSg— GeSa. in baza acestui
studiu s-a constatat o corelatie inversa si pronuntata intre latimea benzii interzise optice si
modulul lui Young, dependent de compozitia materialului sticlos. Luate in ansamblu,
investigatiile experimentale si calculele aferente realizate la aceasta etapd de cercetare au
adus la stabilirea legitatilor variatiei proprietatilor elastice si optice in sticlele calcogenice din
sistemul GeS4 - AsSz dependent de transformarile structurale profunde ce au loc atat la
scara moleculara cat la cea atomica cauzate de variatia compozitiei chimice, precum si la

identificarea unor compozitii ,,neobisnuite” cu valori mari ale densitatii si modul elastic ce
ar putea fi determinate de formarea “’fazelor intermediare” cu retea spatiald autoorganizata.




In the framework of implementation of the second stage of the project PS 20.80009.5007.21
"Glass chalcogenes with self-organized spatial networks for bioengineering”, experimentally
have been determined the densities of pseudo- binary chalcogenic glasses GeSs - AsSgz, as well
as of binary model glasses GeS», As,Ss, calculated their molar volumes followed establishing
the dependendence of these physical-chemical quantities on the both composition and mean
coordination number of atoms. It has been pointed out that the substitution of As atoms by those
of Ge, at the beginning leads to a slight increase in the density of the material followed by a
pronounced linear decrease. Concomitant, the experimental study of the propagation of
longitudinal ultrasonic waves was performed and the speed of propagation of these waves was
determined dependent on the chalcogenide glass chemical composition. It has been established
that the both stoichiometric (As2S3) and non-stoichiometric (AsSs) binary chalcogenide glasses
exhibit the lowest velocity of ultrasound propagation. The addition of Ge, even in small
amounts, leads to a sharp increase of ultrasound speed, which saturates at a concentration of
about 15% at Ge. Based on the experimental data, obtained for the density of glass materials and
the velocity of ultrasound propagation in them, the longitudinal elastic modulus has been
calculated dependent on the chemical composition. It was established that Young's modulus is
strongly influenced by the composition of the material, so that two maxima were highlighted:
with a high intensity, at 7.7 at. % Ge and a slightly lower one, at 14.3 at.% Ge. The complex
analysis of these results was performed by studying the X-ray diffraction in these materials for
an angular range 20 = 15+ 70 grad. The substitution of tri fold coordinated As atoms by

fourfold coordinated Ge ones in non-stoichiometric AsSz —-GeSa4 glasses leads to a non-
monotonic modification of medium range ordering structure, correlated with longitudinal elastic
modulus change. The inner middle order domain sizes and their structural period become
minimal in the composition (GeSa)o,33 (AsS3)o,67 that comprises 7.7 at.% Ge. Alongside, the
Young’s modulus of this glass appears to be maximal among investigated glasses of the pseudo-
binary system AsSz —GeS4. Such correlation provides evidence for an important role of medium
range ordering on physical properties of chalcogenide glasses and can be used to reveal durable
materials with enhanced ultrasound propagation characteristics. Another aspect with scientific
and applicative potential was identified by the study of fundamental optical absorption,
depending on the material composition. This study has shown a pronounced correlation between
compositional dependences of the both optical forbidden gap and Young's modulus of the glassy
material. Taken together, the experimental studies and related calculations performed at this
stage of research have led to the establishment of the features of the elastic and optical
properties of GeS4 - AsSs glasses caused by deep structural transformations that occur at both
molecular and atomic scale at chemical composition change, as well as to the identification of
“unusual” compositions with high values of density and elastic modulus that could be assigned
by the formation of self-organized “intermediate phases”.




Conducatorul de proiect / Tiuleanu Dumitru

Data: 24 noiembrie 2020

LS



Anexa 1B

Executarea devizului de cheltuieli, conform anexei nr. 2.3 din contractul de finantare

20.800009.5007.21
158-PS din 04.01.2021

Cifrul proiectului
Contract de finantare:

Cheltuieli, mii lei

Anul de gestiune: 2021
Denumirea Codul Modificat
economic |  Aprobat odrca Precizat
(+/-)
Remunerarea muncii angajatilor conform statelor 211180 188,5 188,4
Contributii de asigurari sociale de stat obligatorii 212100 452 453
(24%)
Deplasari de serviciu 1n interiorul tarii 222710
Deplasari de serviciu peste hotare 222720 11,2 11,2
Servicii editoriale 222910
Servicii de cercetari stiintifice contractate 222930
Servicii neatribuite altor aliniate 222990
Procurarea masinilor si utilajelor 314110
Procurarea produselor alimentare 333110
Pr.c.JCL.Jrarea .materlalelor. pentru scopuri didactice, 335110
stiintifice si alte scopuri
Proc_urarea materiale de uz gospodaresc si rechizite 336110
de birou
TOTAL 2449 2449
Rector U.T.M. dr. hab. Viorel BOSTAN

(semnatura)

Contabil (economist)

Victoria IOVU

(numele, prenumele)

(semnatura)

Conducatorul de proiect

(numele, prenumele)

dr. hab. Dumitru TIULEANU

(semndtura)

Data:

LS

(numele, prenumele)




Componenta echipei proiectului
Cifrul proiectului 20.80009.5007.21

Anexa 1C

Echipa proiectului conform contractului de finantare (la semnarea contractului)

Nume, prenume Anul Titlul Norma de munca Data Data

Nr | (conform contractului .. . conform e e eliberarii

nasterii stiintific . angajarii
de finantare) > contractului

1. | Tiuleanu Dumitru 1947 dr.hab 0,50 04.01.2021

2. | Ciobanu Marina 1980 dr. 0,50 04.01.2021

3. | Mocreac Olga 1977 f-grad 0,50 04.01.2021

4. | Gutium Serghei 1958 f-grad 0,50 04.01.2021 | 01.10.2021

5. | Haiducova Mariana 1986 f-grad 0,25 04.01.2021 | 01.06.2021

| Ponderea tinerilor (%) din numarul total al executorilor conform contractului de finantare | 20

Modificéri in componenta echipei pe parcursul anului 2021

Titlul Norma de
Nr Nume, prenume Anul nasterii oo L. munci conform | Data angajarii
> stiintific .
T contractului
1. Afanasiev Andrei 1997 f-grad 0.25 01.07.2021
| Ponderea tinerilor (%) din numarul total al executorilor la data raportirii 25

Rector U.T.M.

Contabil (economist)

Conducatorul de proiect

Data:
LS

dr. hab. Viorel BOSTAN

(semndtura)

(numele, prenumele)

Victoria IOVU

(semndtura)

(numele, prenumele)

dr. hab. Dumitru TIULEANU

(semnatura)

(numele, prenumele)




