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INTRODUCERE

Teza de doctorat intitulatd “Nanostructuri de Carbon cu Proprietiti De
Fotoluminescenta” a vizat sinteza unor nanostructuri de tip Carbon Dots utilizand noi precursori
de sinteza, caracterizarea morfo-structurala a acestora, obtinerea unor noi date experimentale
care sa contribuic la eclucidarea mecanismelor implicate 1n procesele radiative de
fotoluminescentd cat si elaborarea unor noi materiale pe baza de Carbon Dots care prezinta
aplicatii potentiale in domeniul dispozitivelor optoelectronice.

Obiectivul principal a urmarit studiul prepararii Carbon Dots printr-o metoda pirolitica
care utilizeaza precursori imidici, investigarea parametrilor de sinteza, optimizarea acestora in
vederea obtinerii unor proprietati de emisie fotoluminescenta performante si caracterizarea
morfo-structurala a nanostructurilor obtinute. Un al doilea obiectiv a urmarit investigarea in
detaliu a proprietatilor de fotoluminescenta a Carbon Dots si elucidarea mecanismelor de emisie
fotoluminescenta implicate. Al treilea obiectiv a vizat obtinerea unor compozite
fotoluminescente prin introducerea noilor Carbon Dots sintetizate in matrici polimerice care sa
permita implementarea acestora cu medii de conversie fotonica in aplicatii precum celule solare,
surse de lumina eficiente energetic etc. Activitdatile de cercetare specifice au vizat:

o efectuarea unui studiu de literatura detaliat privind metodele de preparare posibile si
proprietatile specifice nanostructurilor de tip Carbon Dots;

o selectarea unor noi precursori de sinteza care sa prezinte o configuratie chimica favorabila
obtinerii unor Carbon Dots cu emisie fotoluminescenta intensa;

o studiu privind sinteza pirolitica a Carbon Dots folosind precursorii selectati si optimizarea
parametrilor de lucru;

o caracterizarea morfo-structurala a Carbon Dots preparate prin tehnici de investigare
specifice;

o investigarea proprietatilor de fotoluminescenta ale Carbon Dots si argumentarea
mecansismului de fotoluminescenta bazat pe tranzitiile radiative localizate la nivelul grupelor
functionale atasate la suprafata;

O prepararea si caracterizarea unor compozite fotoluminescente obtinute prin introducerea
Carbon Dots preparate in matrici polimerice;

Studiile efectuate au condus la obtinerea unor Carbon Dots cu proprietati de
fotoluminescenta remarcabile care prezinta randamente de emisie de cca. 80% fiind printre cele
mai performante raportate pana in prezent. Compozitele polimerice preparate prezinta de
asemenea proprietati de fotoluminescenta remarcabile pastrand toate caracteristicile specifice ale
Carbon Dots introduse in matricea polimerica. Rezultatele obtinute au fost valorificate prin

4



publicarea a 3 articole in reviste internationale cotate IS si 4 comunicari la manifestari stiingifice
de profil. Teza de doctorat este structurata in sase capitole, organizate in sectiuni si paragrafe, iar

bibliografia a fost realizata in urma consultarii unui numar de 206 lucrari stiintifice

Capitolul I11. Sinteza si investigarea structurald a nanostructurilor de tip
Carbon Dots

I11.1. Preparare Carbon Dots
111.1.1. Precursori de sinteza a Carbon Dots

Cercetarile preliminare au evidentiat posibilitatea utilizarii unor compusi imidici ca precursori
de sinteza a Carbon Dots. Investigatiile preliminare au evidentiat configuratiile chimice
favorabile a acestora datorita continutului de grupe functionale (carbonil, aminice) care au un rol
demonstrat in procesele de emisie fotoluminecenta, a continutului de atomi de carbon configurati
in cicluri permitand astfel obtinerea prin procesare termica a unor miezuri grafitice cu
caracteristici dimensionale situate in domeniul nanometric, decorate pe suprafata cu diverse
grupe functionale. Din clasa compusilor imidici au fost selectate: Succinimida, N-
Hidroxisuccinimida si N-Hidroxiftalimida. Structurile chimice specifice ale acestora sunt

prezentate in Figura I11.1.

Succinimida N-Hidroxisuccinimida N-Hidroxiftalimida
I\ L
© N © I\ 0=~ ~0
OH |
O
T

Figura I11.1. Compusii chimici selectati ca precursori de sinteza a Carbon Dots

Este de remarcat structura chimica asemanatoare ale celor trei precursori, diferentele de
structura au o influenta majora asupra proprietatilor de fotoluminescenti. In cazul Succinimidei
si N-Hidroxisuccinimidei unde diferentele de structura sunt minime, apar totusi diferente
semnificative in ceea ce priveste localizarea peak-urilor de emisie/excitare cat si a randamentelor
cuantice de emisie. In cazul N-Hidroxiftalimidei existenta in structura a ciclului benzenic are o
influenta extrem de pronuntatd, aceasta avand configuratia cea mai favorabila, permitand
prepararea unor Carbon Dots cu emisie fotoluminescenta intensa si randamente cuantice de
emisie de cca. 80%. Este de remarcat faptul ca N-Hidroxiftalimida in stare nativa, neprocesata,

prezinta proprietati de emisie fluorescenta moderata la excitarea in UV-A avand emisie in zona
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verde a spectrului vizibil. Acest fapt se datoreaza cel mai probabil ciclului benzenic prezent in
structura acesteia. N-Hidroxisuccinimida si Succinimida sunt solubile in apa, N-Hidroxiftalimida
nu este solubila in apa, dar este solubila in diversi solventi organici precum alcoolul etilic
(EtOH), dimetilformamida (DMF), cloroform, tetrahidrofuran (THF) etc.

111.1.2. Sinteza Carbon Dots utilizand precursorii imidici selectagi

Sinteza Carbon Dots poate fi abordata atat prin metode fizice cat si chimice. Una dintre
cele mai avantajoase metode de preparare este prelucrarea termica a precursorilor de sinteza care
prezinta o serie de avantaje precum: configuratie experimentala simpla, posibilitatea optimizarii
calitatii Carbon Dots preparate prin controlul unor parametri de sinteza, calitate ridicata a Carbon
Dots preparate, posibilitati multiple de separare a Carbon Dots din mediul de reactie.

Metoda permite degradarea termica controlata a precursorilor de reactie conducand la
formarea miezurilor grafitice cu dimensiuni situate in domeniul nanometric. Procesul de
distructie termic este atent controlat prin stabilirea unor parametri de lucru adecvati pentru a se
evita descompunerea avansata a precursorului si pastrarea diverselor grupe functionale localizate
pe suprafata miezului grafitic sub forma unor grupari chimice terminale legate de atomii de
carbon din miezul grafitic. Existenta acestei configuratii permite obtinerea proprietatilor de
fotoluminescenta, acestea depinzand esential de interactiile survenite intre gruparile functionale.
Este remarcat intervalul ingust de temperatura a fazei principale de prelucrare termica care
permite obtinerea unor Carbon Dots de calitate. Temperaturile de proces situate imediat sub
intervalul optim impiedica formarea miezului grafitic sau conduc la structuri grafitice incomplet
formate. Peste intervalul de temperatura optim, procesul de descompunere se accelereaza, fapt
care conduce la degradarea avansata, eliminarea de compusi volatili micsorandu-se semnificativ
continutul de grupari functionale initiale, formarea miezului grafitic fiind preponderenta.

in etapa preliminara de selectie a precursorilor de sinteza au fost testati mai multi
compusi imidici, ex, N-Hidroximetilftalimida si maleimida, dar acestia nu au condus la obtinerea
de Carbon Dots cu proprietati de fotoluminescenta chiar daca investigarile preliminare au indicat
obtinerea unor nanostructuri cu miez grafitic, argumentand suplimentar in favoarea rolului
esential al grupelor functionale terminale atasate la atomii de carbon din miezul grafitic si a
interactiunilor dintre acestea, in obtinerea unei configuratii favorabile initierii proceselor
radiative responsabile implicate in emisia fotoluminiscenta a Carbon Dots.

experimental au fost si viteza de agitare a masei de reactie, pentru asigurarea unui mediu
de reactie inert.

in Figura 111. 4 este prezentat schematic procesul pirolotic de preparare a Carbon Dots

utilizand precusorul de N-Hidroxiftalimida.
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Figura I11.4. Prepararea prin procedeul pirolitic a Carbon Dots utilizand
N-Hidroxiftalimida ca precursor de sinteza.

Studiul preliminar a permis elaborarea metodei experimentale optimizate de procesare
pirolitica a precursorilor selectati dupa cum urmeaza: intr-un balon de 50 mL de tip Schlenk cu 3
gaturi prevazut cu agitare magnetica, sonda de temperatura si racord pentru introducerea de azot,
se adauga precursorul de sinteza (Succinimida, N-Hidroxisuccinimida sau N-Hidroxiftalimida)
initiindu-se secventa de incalzire. In functie de temperatura de topire a precursorilor se stabileste
secventa de incalzire Tiop - Thiroliza CU O Crestere de cca, 5°C/min, respectiv 8-10°C/min, in cazul
N-Hidroxiftalimidei. La atingerea temperaturii de piroliza (175°C — Succinimida, 180°C - N-
Hidroxisuccinimida, 245°C pentru N-Hidroxiftalimida) mentinuta pentru un interval de timp de
20 min. Dupa secventa de procesare pirolitica a precursorului, masa de reactie se transfera rapid
intr-un pahar Berzelius continand apa pura. Ulterior, solutia continand Carbon Dots si reziduuri
este centrifugata cu rotatii diferite cu perioade de timp diferite, pentru realizarea selectiei

dimensionale si eliminarea Carbon Dots cu dimensiuni mari,

Figura I11.5. Aspectul Carbon Dots dispersate in apa, preparate din: (stanga) Succinimida si
N-Hidroxisuccinimida; (dreapta) N-Hidroxiftalimida, dupa centrifugare
Se obtine o solutie limpede cu un aspect galben-maroniu pentru C-Dots preparate cu
Succinimida si N-Hidroxisuccinimida, in cazul utilizarii N-Hidroxiftalimidei, culoarea fiind
galben-maroniu pal. Pentru obtinerea Carbon Dots in stare uscata, dispersia apoasa de Carbon



Dots selectate dimensional este mai intai inghetatad la cca, 260 K si apoi liofilizata. Astfel,
nanostructurile de tip Carbon Dots preparate utilizand N-Hidroxiftalimida ca precursori prezinta
un randament cuantic de emisie (PLQY) de cca, 80% [170] cea mai mare valore obtinuta pana in
prezent. Carbon Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida prezinta randamente cuantice de cca,
25-30% [62], in cazul celor preparate din Succinimida avand PLQY cel mai mic (15-20%) [171].
in Fig. 111.6. sunt prezentate imagini cu Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida,
dispersate in cloroform si excitate in UV (stanga) si Carbon Dots preparate din N-
Hidroxisuccinimida, dispersate in acetona si excitate cu laser cu lungimea de unda de 400 nm

(dreapta).

Figura 111.6. Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida excitate in UV si

Carbon Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida excitate cu laser (400 nm)

I11.2. Caracterizarea fizico-chimici a nanostructurilor de tip Carbon Dots preparate

111.21. Analiza termogravimetrica a precursorilor de sinteza

Pregatirea probelor si echipamentul utilizat

Probele de compusi imidici utilizati ca precursori de sinteza a Carbon Dots (Succinimida,
N-Hidroxisuccinimida si N-Hidroxiftalimida) au fost in prealabil uscate intr-o etuva cu vid, la o
temperatura de cca, 50°C timp de 24-48 ore. Analiza termica a fost efectuatd cu un derivatograf
Mettler Toledo TGA-SDTA851e in azot, la un debit de 20mL/min, cu o viteza de incalzire de
10°/min, intre 25 si 1000°C utilizandu-se esantioane de 2,3 -5,2 mg.

Rezultate si discurii

Analiza termogravimetrica a permis studiul preliminar a descompunerii termice specifice
fiecarui precursor in vederea alegerii parametrilor de sinteza, au fost evidentiate palierele de
pierdere de masa si date privind pragul de temperatura de la care incepe destructurarea avansata

cu eliberarea de compusi volatili. Acest prag termic indica scaderea masiva a numarului de grupe
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functionale ramase in urma procesului favorabil urmarit de formare a miezului grafitic.
Desfasurarea procesului pirolitic de obtinere a Carbon Dots la temperaturi superioare zonei
critice unde are loc destructurarea avansata a precursorilor conduce la formarea Carbon Dots cu
emisie fotoluminescenta scazuta sau inexistenta, experimentele preliminare au evidentiat acesta
limita de temperatura, nanostructurile de tip Carbon Dots rezultate in urma procesului pirolitic
desfasurat la temperaturi mai mari de 220-230°C la utilizarea Succinimidei si N-
Hidroxisuccinimidei, respectiv. 250°C in cazul N-Hidroxiftalimidei, prezinta emisie
fotoluminescenta extrem de scazuta.

in Tabelul 111.1 sunt prezentate treptele de descompunere termica inregistrate pentru cei
trei precursori de sinteza a Carbon Dots.

Tabel I11.1. Treptele de descompunere termica a precursorilor de sinteza utilizagi

Treapta | Treapta ll Treapta Il
Masa Masa
Interval Interval Interval .
Precursor initiala masi masa masi | finala
temp. temp. temp.
mo) [ e | @] | %) | (mg)
(°C) (°C) (°C)
- 2114 - 251,8 - 469,9 -
N-Hidroxisuccinimida 5,14 60,7 15,8 12,92 10,59
251,8 469,9 998,5
L 175,9 - 2418 -
Succinimida 3,22 96,8 73 - - (0,12
241.8 998,5
] o 208,0 - 254.3 -
N-Hidroxiftalimida 4,28 93,4 4.8 - - 10,12
2543 998,5

in cazul N-Hidroxisuccinimidei se remarci existenta a 3 trepte de descompunere termica,
procesele de destructurare avansata avand loc in primele 2 trepte de descompunere. Comparativ
cu ceilalti precursori utilizagi, N-Hidroxisuccinimida prezinta un palier mai larg de temperatura
unde pierderile de masa sunt semnificative. In cazul Succinimidei si al N-Hidroxiftalimidei se
remarca existenta a doar 2 trepte de descompunere termica, inregistrandu-se procente de peste
90% 1n intervalul de temperatura specific primei trepte. Rezultatele obtinute permitand stabilirea
precisa a temperaturii la care trebuie sa se desfasoare secventa principala a procesului pirolitic.

111.2.2. Investigarea Carbon Dots preparate prin Spectroscopie Raman

Pregatirea probelor si echipamentul utilizat

Esantioanele de Carbon Dots sub forma de pulbere au fost in prealabil uscate intr-o etuva
cu vid, la o temperatura de cca, 50°C timp de 24 ore. Scanarea probelor a fost efectuata in
domeniul 100 - 3200 cm™ cu un spectrometru Raman, Renishaw inVia Reflex, dotat cu un

microscop confocal echipat cu o sursa laser He-Ne cu emisie la 633 nm si putere 17 mW plus un



detector CCD cuplat la un microscop Leica DM 2500M. Masuratorile au fost efectuate in modul
,»backscattering” utilizand un obiectiv cu marire 50% si apertura numerica 0,75.
Rezultate si discuyii

in Figura 111.10. este prezentat spectrul Raman inregistrat in cazul Carbon Dots
preparate din precursorul de N-Hidroxisuccinimida. Este de remarcat faptul ca in cazul Carbon
Dots preparate din precursorii Succinimida si N-Hidroxiftalimida rezultatele obtinute la
investigarea prin spectroscopie Raman sunt foarte asemanatoare. Investigarea Raman a Carbon
Dots preparate a avut drept scop principal evidentierea miezurilor grafitice ale acestora si a
prezentei anomaliilor structurale tipice, datorate legaturilor chimice dintre atomii de carbon
constituienti si grupele chimice terminale ramase in urma prelucrarii pirolitice a precursorilor de
sinteza. Peak-urile centrate in jurul valorilor de 1365 si 1565 cm™ sunt semnituri tipice ale
nanostructurilor grafitice fiind in concordanta cu alte rezultate obtinute [37,69]. Peak-ul localizat
la 1565 cm™ (banda G) corespunde vibratiei Ezq de intindere in plan specifica grafitului, aceasta
datorandu-se legaturilor dintre atomii hibridizati sp? de carbon. Peak-ul localizat la 1365 cm™
(banda D) se datoreaza vibratiilor de balansare ale atomilor de carbon localizati la capatul unei
retelei grafitice cu defecte de structura. Raportul dintre intensitatile acestor peak-uri (Ip/lc) este
proportional cu gradul de dezordine configurationala a structurilor de tip grafitic, indicand de

asemenea raportul dintre atomii de carbon hibridizati sp*/sp? [55,172].
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Figura I11.10. Spectrul Raman inregistrat pentru Carbon Dots preparate

din N-Hidroxisuccinimida
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in cazul Carbon Dots preparate din precursorii mentionati anterior raportul Ip/lg este supraunitar,
sugerand prezenta atomilor de azot intercalati in structura grafitica si/sau prezenta unor grupe
functionale reminiscente din faza de prelucrare pirolitica a precursorilor de sinteza.
111.2.3. Investigarea Carbon Dots preparate prin difractie de raze X (P-XRD)

Pregatirea probelor si echipamentul utilizat

Probele destinate analizei P-XRD au fost uscate suplimentar la vid in etuva la o
temperatura de 60°C pe parcursul a cca, 24 de ore. Inregistrarea difractogramelor Carbon Dots
preparate s-a efectuat in intervalul 10 — 40° 26 cu ajutorul unui difractometru Panalytical X Pert
Pro dotat cu o sursa de radiatie X avand Cu-Ka = 1,54060 A.

Rezultate si discutii

in Figura 111.11. este prezentata difractograma inregistrati in cazul Carbon Dots
preparate din precursorul de N-Hidroxisuccinimida. Si in acest caz este de remarcat faptul ca in
cazul Carbon Dots preparate din precursorii Succinimida si N-Hidroxiftalimida difractogramele

inregistrate sunt foarte asemanatoare.

27.48

intensitate (a.u.)

0 15 20 25 30 35 40
20°
Figura I111.11. Difractograma inregistrata pentru Carbon Dots preparate
din N-Hidroxisuccinimida
Peak-ul cu configuratie larga localizat la 27,48° 20 este usor deplasat fata de peak-ul
specific structurilor grafitice clasice localizat la 26,4° 26. Acest fapt se datoreaza unei reduceri
minore in cazul Carbon Dots (de la 0,337 la 0,324 nm) a distantei dintre planurile specifice
compuse din atomi de carbon. Acesta reducere se datoreaza cel mai probabil interactiunilor
survenite intre grupele functionale terminale atasate la atomii de carbon, ex, legaturi de hidrogen

stabilite intre grupele —OH.
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111.2.4. Investigarea Carbon Dots preparate prin spectroscopie XPS

Pregatirea probelor si echipamentul utilizat

Probele de Carbon Dots destinate analizei XPS au fost in prealabil uscate la vid in etuva
la 0 temperatura de 60°C pe parcursul a cca. 24 de ore. Echipamentul utilizat este de tip Kratos
Axis Nova prevazut cu o sursa de radiatie AlKa, parametrii de lucru fiind fixati la un curent de
20 mA si tensiune de 15kV. Fascicolul de radiatie X a fost focalizat pe o suprafata de 0,7 x 0,3
mm. Spectrele XPS de banda larga au fost inregistrate in domeniul 10 — 1200 eV, cu o rezolutie
de 1 eV si o energie de trecere de 160 eV. Spectrele de nalta rezolutie inregistrate pentru toate
elementele identificate, au fost colectate utilizand o energie de trecere de 20 eV si rezolutie de
0,1eV.

Rezultate si discuyii

in Figura 111.12. este prezentat spectrul XPS general inregistrat in cazul Carbon Dots
preparate din N-Hidroxisuccinimida. Spectrele de inaltd rezolutie inregistrate au evidentiat

concentratia relativa de elemente constituiente ale grupelor functionale atasate la miezul grafitic
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Figura 111.12. Spectrul XPS general inregistrat pentru Carbon Dots preparate
din N-Hidroxisuccinimida

Concentratiile elementale generale rezultate in urma procesarii datelor furnizate de spectrul XPS
general sunt prezentate in Tabelul 111.2.

Tabel I11.2. Concentratiile C,N,O inregistrate pentru C-Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida
Element O N C
Concentratie atomica (%) | 26,44 | 14,12 59,44
Concentratie masica (%) 31,70 14,82 53,48
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In Figura 111.13. este prezentat spectrul de inalta rezolutie C1s inregistrat pentru Carbon
Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida. Spectrul XPS de inalta rezolutie C1s a evidentiat in
mod clar miezul grafitic reprezentat de concentratiile de atomi de carbon legati sp?, a fost
evidentiata prezenta grupelor carbonilice si a altor grupe functionale NH, -OH, in concentratie
semnificativa. Concentratiile diverselor legaturi chimice stabilite intre atomii de carbon din

miezul grafitic si/sau atomi din grupe atasate sunt prezentate in Tabelul 111.3.
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Figura 111.13. Spectrul XPS de inalta rezolutie C1s inregistrat pentru Carbon Dots
preparate din N-Hidroxisuccinimida
Tabel 111.3. Concentratii si atribuire legaturi chimice conform spectrului de inalta

rezolutie C1s inregistrat pentru C-Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida

Atribuire C=C C-C/C-H C-N/C-OH C=0
Energie legatura 284,3 285 286,1 287,8
Concentratie (%) 44,64 15,76 8,09 31,51

Grupele carbonil se regasesc intr-o concentratie semnificativa. In Tabelul 111.4 sunt prezentate

concentratiile specifice diverselor tipuri de grupe functionale atasate la miezul grafitic, este de

remarcat concentratia relativ ridicata de grupe functionale (N-H, N-OH), cel mai probabil

localizate la suprafata miezului grafitic, prezentate in spectrul de inalta rezolutie N1s.

Tabel 111.4. Concentratii si atribuire legaturi chimice conform spectrului de inalta rezolutie

N1s inregistrat pentru C-Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida

Atribuire N-OH N-C N-H
Energie legatura 398,6 399,7 400,8
Concentratie (%) 24,89 48,47 26,64
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in Tabelul 111.5. concentratiile specifice diverselor tipuri de grupe functionale atasate la miezul
grafitic prezentat in spectrul de 1nalta rezolutie Ols.
Tabel 111.5. Concentratii si atribuire legaturi chimice conform spectrului de inalta rezolutie

Ols inregistrat pentru C-Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida

Atribuire 0=C HO-C HO-N
Energie legatura 531,1 532,6 533,7
Concentratie (%) 57,58 27,17 15,25

Se remarca concentratia semnificativa de grupe carbonilice (CO), grupele hidroxi (OH) legate la
carbon sau azot avand si ele o pondere importanta..

in cazul Carbon Dots preparate din precursorul N-Hidroxiftalimida se constata o situatie
asemanatoare. In cazul Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida sunt de remarcat
diferentele dintre raportul atomilor de carbon si cei de oxigen respectiv azot fata de cazul Carbon
Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida. Acest fapt se datoreaza in primul rand diferentelor
structurale, N-Hidroxiftalimida continand un ciclu benzenic in structura. Acest fapt poate explica
diferenta semnificativa a eficientei proceselor radiative (PLQY 80% comparativ cu 30%)
deoarece in cazul Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida se obtine cel mai probabil o
configuratie favorabila cu o densitate optima de grupe functionale atasate la miezul grafitic.

in spectrul de inalta rezolutie Cls inregistrat pentru Carbon Dots preparate din N-
Hidroxiftalimida este clar evidentiat miezul grafitic reprezentat de concentratiile de atomi de
carbon hibridizati sp? fiind de asemenea evidentiate prezenta grupelor carbonilice si a altor grupe
functionale.
Tabel 111.7. Concentratii si atribuire legaturi chimice conform spectrului de inalta
rezolutie C1s inregistrat pentru C-Dots preparate din N-Hidroxiftalimida

Atribuire Cc=C C-C/C-H C-N Cc=0
Energie legatura 284.,6 285 285,6 288,8
Concentratie (%) 45,58 24,15 13,14 17,13

in cazul Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida se remarci raportul mai mic
(1,88) dintre atomii de carbon dublu legati C=C (sp?) si cei simplu legati C-C/C-H fata de cazul
Carbon Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida unde acesta este de 2,83, indicand un grad mai
ridicat de defecte structurale a miezului grafitic. Pentru Carbon Dots preparate din N-
Hidroxiftalimida, este inregistrat spectrul de 1inalta rezolutie N1s, iar din Tabelul 111.8.
concentratiile specifice diverselor tipuri de grupe functionale atasate la miezul grafitic este de
remarcat concentratia ridicata de legaturi N-C comparativ cu N-OH ceea ce sustine observatia
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facuta anterior in cazul spectrului C1s si anume prezenta mare a defectelor in miezul grafitic
datorata intercalarii de atomi de azot in structura acestuia.
Tabel 111.8. Concentratii si atribuire legaturi chimice conform spectrului de inalta rezolutie

N1s inregistrat pentru C-Dots preparate din N-Hidroxiftalimida

Atribuire N-OH N-C
Energie legatura 399,7 400,4
Concentratie (%) 31,95 68,05

Si pentru Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida este inregistrat spectrul de inalta
rezolutie Ols, iar in Tabelul 111.9. sunt prezentate concentratiile specifice diverselor tipuri de
grupe functionale atasate la miezul grafitic. Se remarca concentratia ridicata de grupe carbonil,
cel mai probabil localizate terminal, pe suprafata miezului grafitic. Spre deosebire de Carbon
Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida, in spectrul O1s nu apar legaturi de tip C-OH.

Tabel 111.9. Concentratii si atribuire legaturi chimice conform spectrului de inalta rezolutie

O1s inregistrat pentru C-Dots preparate din N-Hidroxiftalimida

Atribuire Oo=C HO-N
Energie legatura 531,8 533,3
Concentratie (%) 67,97 32,03

Investigarea XPS a Carbon Dots preparate a evidentiat prezenta miezului grafitic si a grupelor
functionale terminale atasate la acesta. Miezul grafitic compus din atomi de carbon sp? este
caracterizat prin existenta unui procent semnificativ de defecte structurale datorate intercalarii
diverselor specii atomice in reteaua grafitica.
111.2.5. Investigarea Carbon Dots preparate prin spectroscopie FT-IR

Pregatirea probelor si echipamentul utilizat

Spectrele de absorbtie IR ale precursorilor de sinteza si Carbon Dots preparate au fost
inregistrate cu un spectrometru Digilab FTS-2000 FT-IR, in intervalul 4000-400 cm, utilizand
tehnica pastilarii in KBr. Probele supuse investigarii au fost in prealabil uscate la vid in etuva, la
o temperaturd de cca, 60° C, timp de 24 ore. Spectrele de absorbtie IR inregistrate au fost
interpretate si discutate pe baza datelor existente in literatura de specialitate, pentru prelucrarea
spectrelor a fost utilizat un software specializat — Biorad - KnowlItAll ATR/IR ID Expert si
bazele de date asociate.

Rezultate si discuyii

Pentru urmarirea modificarilor structurale survenite in urma procesarii pirolitice in
conditii controlate a precursorilor de sinteza au fost inregistrate si analizate spectrele IR specifice

celor trei compusi imidici N-Hidroxisuccinimida, Succinimida si N-Hidroxiftalimida. Datorita
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similitudinilor structurale ale celor trei precurosori imidici, au fost identificate peak-urile
caracteristice unor grupari specifice precum N-OH, N-H, C-N, C=0, C-H, C-C, C=C etc.

Gruparea carbonil C=0 este foarte importanta in configuratia Carbon Dots, acestea avand
un rol esential in aparitia tranzitiilor radiative, benzile de absorbtie specifice acestei grupari nu
numai ca sunt foarte caracteristice, dar prezinta peak-urile cele mai intense din tot spectrul IR
specific compusului investigat. Vibratiile de intindere ale grupei carbonil prezinta o banda
caracteristicd intensi cu maximul situat in intervalul 1850-1650 cm™

Structurile chimice ale N-Hidroxisuccinimidei si Succinimidei sunt foarte asemanatoare,
singura diferenta notabila fiind grupa aminica (-NH) in locul grupei hidroxi legate la atomul de
azot (-N-OH). Cu toate acestea, cei doi precursori conduc prin procesarea pirolitica descrisa
anterior la Carbon Dots cu proprietati de fotoluminescenta diferite, cel mai notabil fiind
randamentul cuantic al proceselor radiative care este inferior in cazul Carbon Dots obtinute din
Succinimida. Acest fapt se datoreaza cel mai probabil diferentelor specifice de descompunere
termica dintre cei doi precursori fiind mai putin influentat de diferentele structurale. Totusi, este
posibil ca lipsa grupelor —OH localizate la suprafata miezului grafitic sa influenteze pe de o parte
modul de interactiune cu solventii in care se face redispersarea Carbon Dots, iar pe de alta parte
sa conduca la lipsa unor interactiuni necesare intre grupele functionale care decoreaza miezul
grafitic. Lipsa grupelor —OH conduce si la o reducere a defectelor de structura a miezului
grafitic, fapt care influenteza suplimentar procesele radiative. Acesti doi parametri (interactiunile
cu solventul de dispersie si interactiunile dintre grupele localizate la suprafata miezului grafitic)
au un rol preponderent in mecanismul proceselor radiative.

Benzile si peak-urile de absorbtie obtinute experimental pentru precursorul Succinimida
precum si datele experimentale inregistrate sunt in foarte buna concordanta cu referintele de
literatura [174,175,176].

Si in cazul spectrul IR inregistrat pentru Carbon Dots preparate din Succinimida, o serie
de peak-uri specifice diverselor grupe functionale apar deplasate fata de cele inregistrate in cazul
precursorului. Vibratia asociata intinderii asimetrice a grupei carbonil —C=0 este deplasata de la
1715 la 1700 cm™, cea simetrici de la 1773 la 1780 cm™, iar in cazul grupei O=C-N vibratia
asociatd deformarii simetrice in afara planului se deplaseaza de la 640 la 647 cm™. Alte
modificari semnificative apar la nivelul vibratiilor scheletale ale grupei —CH> unde vibratia
specifica deformarii simetrice se regaseste deplasati de la 2956 la 2964 cm™ in timp ce vibratia
de deformare specifici acesteia apare deplasati de la 1295 la 1300 cm™. Deplasarea
semnificativa a unor vibratii cum este cazul celei asociate intinderii simetrice a legaturii —C-N-C-
(de la 851 la 822 cm™) sugereaza reconfigurarea acestora in miezul grafitic format la piroliza
precursorului prin aparitia unor defecte specifice unde atomi de azot raman intercalati in reteaua
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formata din atomii de carbon. Comparand cele doua spectre (precursor si Carbon Dots) se
constata mentinerea vibratiilor specifice grupelor functionale ceea ce indica alegerea
corespunzatoare a temperaturii de desfasurare a procesului pirolitic.

Atribuirea peak-urilor specifice diverselor grupe functionale sunt in deplin acord cu alte
studii sistematice privind structura N-Hidroxiftalimidei [178]. Structurile chimice ale
precursorilor N-Hidroxisuccinimida si N-Hidroxiftalimida sunt asemanatoare, diferenta notabila
fiind existenta in structura celui din urma a unui ciclu benzenic.

Particularitatile datorate existentei ciclului benzenic in structura precursorului se regasesc
in regiunea spectrald 3100-3000 cm™ sub forma unor benzi de absorbtie multiple si intensitate
scazuta unde apar vibratii datorate intinderii legaturii aromatice C-H. Legaturile C-C apar in
domeniul spectral 1860-1380 cm fiind specifice vibratiilor de intindere de schelet.

Legatura OH din gruparea hidroxi atasata la atomul de azot a fost identificata in zona
superioara a spectrului de absorbtie, fiind situati la 3478 cm, aceasti localizare fiind atribuita
vibratiei de intindere a acestei legaturi, iar vibratia legaturii atomului de oxigen al acestei grupari
cu atomul de azot fiind identificata la 1462 cm™. Vibratiile specifice grupei carbonil (-C=0) se
regasesc la 1788 cm™ (intindere simetricd) respectiv 1711 cm™ (intindere asimetrica). sunt
inregistrate 0 serie de vibratii specifice diverselor grupe functionale sau de schelet aromatic din
structura precursorului N-Hidroxiftalimida in tabele cu pozitii spectrale specifice legaturilor

in Figura 111.25 este prezentat spectrul IR inregistrat pentru Carbon Dots preparate din
N-Hidroxiftalimida. In cazul acestor Carbon Dots se remarca o serie de particularitati interesante
survenite prin procesarea pirolitica a precursorului, apar atat deplasari semnificative a peak-
urilor cat si disparitia unor peak-uri existente initial in structura precursorului. Dupa cum a fost
prezentat anterior, in regiunea spectrald superioara (3200 -2200 cm™), precursorul prezinti un
peak de banda larga constituit dintr-o serie de vibratii datorate prezentei grupelor —OH cat si ca
urmare a prezentei simultane a unor benzi multiple de vibratie de mica intensitate atribuite
intinderii legaturilor —-CH (2932 cm™) din ciclul benzenic. In cazul Carbon Dots preparate din
acest precursor situatia este usor diferita, peak-ul fiind de asemenea prezent, dar deplasat la 3100
cm, acesta fiind insotit de o serie de peak-uri evidente localizate in intervalul 2700-2200 cm™.
Acest fapt se datoreaza cel mai probabil reconfigurarilor legaturilor C=C, C-H in urma
procesului de piroliza. Grupele carbonil sunt prezente in ambele spectre inregistrate (precursor,
Carbon Dots), dar peak-ul specific vibratiei de intindere asimetrica apare usor deplasat de la
1709 la 1705 cm™. in cazul precursorului, peak-ul specific vibratiei de intindere simetrica a
grupei carbonil este clar obervabil la 1788 cm™, nemaifiind prezent in spectrul inregistrat al
Carbon Dots. Peak-urile de intensitate scazuta situate la 1383, 1288 cm™, greu decelabile in
spectrul inregistrat in cazul precursorului, datorate vibratiilor de intindere specifice legaturilor
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C-C apar deplasate la 1400 cm™, respectiv 1279 cm™ cu o intensitate crescuti semnificativ.

Acest fapt sugereaza reconfigurarea acestora survenita prin formarea miezului grafitic.
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Figura 111.25. Spectrul IR specific Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida

Vibratiile specifice grupelor cu continut de azot apar in zona spectrala 1200-1100 cm™.
Astfel, vibratia datorata intinderii si deformarii legaturii C-N (vcn) respectiv NO (bno) care apare
la 1130 cm™ in cazul precursorului, se regiseste in spectrul Carbon Dots cu o intensitate mai
mica si deplasata la 1146 cm™.

in zona inferioard a spectrului inregistrat sunt observabile o serie de modificari
importante. Cea mai evidenta este disparitia din spectrul IR al Carbon Dots cel al peak-ului
localizat la 698 cm™. Acest peak este atribuit vibratiilor de deformare al inelului succinic si a
vibratiilor de intindere a legaturilor C-C constituiente. De asemenea, peak-ul de medie intensitate
inregistrat in spectrul precursorului la 519 cm™ atribuit vibratiilor combinate de tip scheletal ale
ciclurilor aromatic si succinic este semnificativ deplasat la 555 cm™, intensitatea acestuia fiind
puternic redusa in configuratia spectrala specifica Carbon Dots preparate din acest precursor.

Sunt inregistrate si prezentate in tabele o serie de peak-uri specifice Carbon Dots
preparate din N-Hidroxiftalimida si atribuirea acestora cu modificarile survenite in vibratiile
specifice unor grupe functionale dupa procesarea pirolitica. Aceste modificari structurale
semnificative conduc la obtinerea unor Carbon Dots cu proprietati de emisie fotoluminescenta.
111.2.6. Analiza Dimensionala a Carbon Dots preparate

Pregatirea probelor si echipamentul utilizat

Probele de Carbon Dots provenite de la fiecare precursor selectate dimensional conform

procedurii descrise in Cap. I11.1.2. au fost dispersate in apa (in cazul Carbon Dots preparate din
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N-Hidroxisuccinimida si Succinimida) respectiv in cloroform si tetrahidrofuran (THF) in cazul
Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida, la o dilutie de 1 mg/mL. Inainte de efectuarea
investigatiilor, probele au fost suplimentar centrifugate timp de cca, 5 min, la 5000 rotatii/min.
Investigarea probelor a fost efectuata cu un analizor cu difractie laser Shimadzu SALD-7001.

Rezultate si discutii

Dimensiunea medie a Carbon Dots investigate din precursorul N-Hidroxisuccinimida se
incadreaza in intervalul 20-30 nm. Este semnificativ faptul ca s-a observat o tendinta ridicata de
aglomerare, aceasta fiind remarcatd si in alte studii de specialitate [12]. Ceea ce evidentiaza
analiza dimensionala, fapt cu precadere vizibil la investigarea HR-TEM (Cap. 111.2.7.) sunt
clustere compuse din nanostructuri cu dimensiuni nanometrice care au tendinta de a se aglomera.
Tendinta de aglomerare depinde de natura solventului in care se face dispersia Carbon Dots.
Aceasta tendinta se pastreza indiferent de natura mediului de dispersie, existand totusi diferente
in viteza de aglomerare urmata de sedimentare, explicat de prezenta grupelor functionale
localizate la suprafata Carbon Dots care permit interactiuni intre nanostrucurile individuale si
organizarea acestora in clustere.

in Figura 111.27 sunt prezentate rezultatele obtinute la investigarea dimensionala a
Carbon Dots preparate din Succinimida. Dupa cum se poate constata, distributia dimensionala
inregistrata este intru totul asemanatoare celei inregistrate in cazul Carbon Dots preparate din N-

Hidroxisuccinimida, dimensiunile medii ale acestora incadrandu-se in intervalul 19 — 30 nm.
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Figura 111.27. Distributia dimensionala a Carbon Dots preparate din
precursorul Succinimida
Desi structura chimica a precursorilor este asemanatoare, lipsa grupelor —OH localizate la

suprafata miezului grafitic poate fi o cauza a tendintei de aglomerare mai putin evidente, mai
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ales atunci cand dispersia este preparata in apa. Dispersiile de Carbon Dots preparate la
concentratii mai mari 4-5 mg/mL prezinta o tendinta usor accentuata de aglomerare fapt care

sustine ipoteza interactiunilor dintre grupele functionale care conduc la formarea de clustere.

in cazul acestor Carbon Dots din N-Hidroxiftalimida s-a utilizat tetrahidrofuranul (THF)
si cloroformul ca medii de dispersie deoarece prezintd avantaje din perspectiva aplicatiilor
potentiale si a celor studiate pe parcursul elaborarii tezei de doctorat. Pentru realizarea
compozitelor polimerice studiate, ambele medii de dispersie sunt solventi pentru polimerii
utilizati, in plus randamentele cuantice de emisie fotoluminescenta sunt ridicate in acesti
solventi. Dimensiunea medie a Carbon Dots se situeaza in intervalul 18-30 nm, asemanator
cazurilor prezentate anterior. Se observa o tendintd mai pronuntata de organizare in clustere,
datele inregistrate evidentiind procente semnificative si in intervalul 50 — 100 nm. Datele
inregistrate experimental indica o tendinta de aglomerare mai pronuntata in cazul Carbon Dots
dispersate in cloroform fata de cele dispersate in THF. Acest fapt poate fi datorat naturii diferite
a celor doi solventi, cloroformul fiind un solvent non-polar cu un indice de polaritate de 4,1, iar
THEF este un solvent polar aprotic cu un indice de polaritate de 4,0.
111.2.7. Investigarea Carbon Dots preparate prin Microscopie de Forta Atomica (AFM)

Pregatirea probelor si echipamentul utilizat

Prepararea probelor de Carbon Dots destinate acestui tip de investigare a fost efectuata
tinand cont de tendinta acestora de aglomerare. Dupa evaporarea solventului probele au fost
analizate, dar rezultatele nu au fost concludente tocmai datorita tendintelor pronuntate de
aglomerare. Problema a fost rezolvata prin depunerea probelor pe substraturi de sticla prin spin
coating utilizand un echipament Laurell WS-400-6NPP, turatia de depunere fiind stabilita la
1300 de rotatii/min. Investigarea AFM a fost efectuata cu un echipament Ntegra Spectra — NT-
MDT —Russia, operat in mod contact, varful de explorare (NSG10) avand diametrul de 10 nm si
o frecventa de rezonanta de 140-390 KHz.

Rezultate si discurii

Imaginea AFM evidentiaza nanostructuri cu dimensiuni cuprinse intre 20 — 200 nm, fiind
insa vizibile si entitati nanostructurate cu dimensiuni mai mici. Este clara aglomerarea in clustere
a nanostructurilor de mici dimensiuni aceasta fiind in concordanta cu rezultatele furnizate de
investigarea dimensionala DLS. Clusterele vizibile au si ele tendinta de aglomerare in agregate
cu forma alungita, cel mai probabil datorita uscarii rapide si a orientarii preferentiale pe o

directie in conditiile specifice de depunere prin spin coating.

O situatie asemanatoare s-a remarcat si in cazul Carbon Dots preparate din Succinimida,

Si in acest caz dimensiunile diverselor entitati nanostructurate variaza intre 20 — 100 nm, in
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imagine fiind vizibile si nanostructuri de dimensiuni mai mici. Clusterele au aceeasi tendinta de
aglomerare in agregate, forma acestora fiind mai putin alungita decat in cazul imaginii AFM
inregistrate pentru Carbon Dots din N-hidroxisuccinimida.

in cazul Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida imaginile AFM inregistrate
(Figura 111.33.) sugereaza o situatie oarecum diferita, se remarca o organizare in clustere cu
forma regulata si cu o tendinta de agregare mult mai mica, acestea prezentandu-se ca entitati
izolate, dimensiunile acestor clustere sunt semnificativ mai mari, situandu-se in domeniul
micrometric. In imaginea inregistrata se pot decela si clustere cu dimensiuni situate in domeniul
sutelor de nanometri.
0.47 pm
0.40
0.35
0.30

0.25

Figura 111.33. Imagine AFM 1inregistrata pentru Carbon Dots din N-Hidroxiftalimida
in Figura 111.34. este prezentata proiectia 3D a zonei din proba scanata AFM, fiind vizibile atat
forma regulata a clusterelor cat si tendinta de agregare mult mai mica a acestora comparativ cu

situatia remarcata in cazul Carbon Dots preparate din ceilalti doi precursori.

0.00 pm
0.47 pm

Figura 111.34. Proiectia 3D a imaginii AFM 1inregistrate pentru

Carbon Dots preparate din N-Nidroxiftalimida

Rezultatele obtinute la investigarea AFM sunt in concordanta foarte buna cu cele obtinute la
analiza dimensionala DLS, confirmand atat organizarea in clustere a Carbon Dots preparate cat
si caracteristicile dimensionale ale acestora.
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111.2.8. Investigarea Carbon Dots preparate prin Microscopie Electronica de inalta
rezolutie (HR-TEM)

Pregatirea probelor si echipamentul utilizat

Probele de Carbon Dots destinate investigarii HR-TEM au fost mai intai dispersate in
alcool etilic (Carbon Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida si Succinimida) si cloroform
(Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida), fiind apoi depuse pe grile de cupru acoperite cu
carbon (300 mesh). Pentru obtinerea microfotografiilor de inalta rezolutie a fost utilizat un
echipament Hitachi HT-7700 (operat in modul HR) la o tensiune de accelerare de 100 kV.

Rezultate si discutii
in Figurile 111.35. si 111.36. sunt prezentate microfotografiile obtinute la doua rezolutii diferite

in cazul Carbon Dots preparate din precursorul N-Hidroxisuccinimida,

2um

Figura 111.35. Microfotografie HR-TEM obtinuta la rezolutie x35k
pentru Carbon Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida

in microfotografia inregistrata la rezolutie mai mica (Figura 111.35) pot fi clar observate clustere
cu forma regulatd, bine delimitate, avand dimensiuni variind intre 100 si 200 nm. In
microfotografia de inalta rezolutie inregistrata (Figura 111.36) unde se poate clar distinge
aspectul granular al unui cluster, aduce un argument clar in favoarea existentei nanostructurilor
nanometrice care formeaza clusterul. in acest mod ar fi armonizate cele doua abordari actuale
privind mecanismul de luminescenta, una bazata pe influenta preponderenta a dimensiunilor
miezului grafitic, iar cealalta bazata pe rolul interactiunilor dintre/intre grupele functionale

localizate la suprafata. (detalii in Capitolul 1V).
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100nm

Figura 111.36. Microfotografie HR-TEM obtinuta la rezolutie X700k

pentru Carbon Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida

Din Microfotografia de inalta rezolutie obtinuta in cazul Carbon Dots preparate din
precursorul Succinimida este clar vizibil un cluster cu dimensiuni de cca, 300 nm compus dintr-o
serie de entitati structurale de dimensiuni mai mici.

in cazul Carbon Dots preparate din precursorul N-Hidroxiftalimida, Microfotografie HR-
TEM inregistrate la rexolutie mica x50k este foarte vizibila structura granulara a unui cluster cu
dimensiuni de cca, 500x200 nm. Clusterul este constituit din entitati cu dimensiuni medii de cca,
25-30 nm. Chiar la aceste dimensiuni, acestea par a fi subdiviziuni avand de asemenea un aspect
de cluster. Dupa cum se poate remarca, structura granulara este bine impachetata,

Microfotografia realizata la rezolutie x200k surprinde in mod remarcabil o portiune de
cluster unde pot fi decelate vizual entitati nanostructurate cu dimensiuni de cativa nanometri (2-5
nm). Acestea pot fi Carbon Dots individuale, dar nu este exclusa si ipoteza unor entitati de tip
cluster care sa contina unitati individuale de Carbon Dots cu dimensiuni si mai mici. Dupa cum a
fost subliniat anterior, o astfel de configuratie ar permite armonizarea celor doua propuneri
privind mecanismul implicat in procesele radiative, dupa cum va fi prezentat in urmatorul

capitol.
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Capitolul 1V. Investigarea proprietitilor de fotoluminescenti a

nanostructurilor de tip Carbon Dots preparate

Pregatirea probelor si echipamentul utilizat

Pentru obtinerea spectrelor de excitare/emisie (steady state), randamente cuantice de
emisie (PLQY) si timpi de viata a starilor excitate (lifetime) probele de Carbon Dots preparate
din N-Hidroxisuccinimida si Succinimida destinate investigarii au fost dispersate in apa, EtOH si
acetona. In cazul carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida numarul solventilor de dispersie
a fost extins (cloroform, THF, DMSOQO, eter etilic, benzen si n-hexan). Echipamentul utilizat
pentru investigare a fost un spectrofluorometru Horiba Fluoromax 4P prevazut cu o sfera de
integrare Quanta-¢ pentru inregistrarea randamentelor cuantice de emisie absolute si modul
“Lifetime” pentru masurarea timpilor de viata a starilor excitate.

Rezultate si discutii

IV.1. Aspecte privind mecanismul de fotoluminescenya al Carbon Dots

Una dintre cele mai interesante proprietati ale Carbon Dots este dependenta peak-urilor
de emisie de lungimea de unda utilizata la excitarea acestora. Spre deosebire de materialele si
compusii fluorescenti clasici, la utilizarea unor radiatii de excitare cu lungimi de unda diferite
Carbon Dots prezinta o emisie diferita. Astfel, in anumite limite, emisia variaza de la albastru la
verde atunci cand se utilizeaza surse de excitare in UV (sau chiar in vizibil) cu lungimi de unda
diferite. Un astfel de comportament a fost sesizat si in cazul Carbon Dots prezentate in aceasta
lucrare (Figura 3.6.). in cazul fluoroforilor clasici (ex. compusi organici, Quantum Dots de tip
[1-VI1I etc) lungimea de unda de emisie ramane aceeasi la schimbarea lungimii de unda de
excitatie, variind doar intensitatea peak-urilor de emisie. In cazul Carbon Dots, mecanismele care
permit acest comportament nu sunt pe deplin elucidate, existand mai multe propuneri bazate pe
abordari diferite.

Pe parcursul studiilor efectuate asupra Carbon Dots preparate prin metoda pirolitica
utilizand precusorii N-Hidroxisuccinimida, Succinimida si N-Hidroxiftalimida a fost evidentiate
0 serie de concluzii care sustin rolul esential al grupelor functionale in mecanismele de
fotoluminescenta. Caracteristicile dimensionale ale Carbon Dots pot fi importante pana la un
anumit punct, dar nu exista o evidenta clara a influentei semnificative a acestora. Totusi, un
argument care ar putea aduce un sprijin suplimentar in favoarea influentei dimensiunilor
miezului grafitic si existenta unor fenomene specifice confinarii cuantice care apar in entitatile
nanometrice (asemanator cu Quantum Dots) ar fi organizarea in clustere. Dimensiunea reala a
Carbon Dots singulare s-ar putea situa in domeniul 1-3 nm unde procesele de confinare cuantica

ar putea sa se manifeste semnificativ.
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Una din observatiile care ofera suport mecanismlui bazat pe grupe functionale este
dependenta semnificativa a acestor proprietati (localizare peak-uri excitare/emisie, randamente
cuantice) de mediul in care se face dispersia Carbon Dots. La cresterea polaritatii solventului (ex,
acetona — EtOH — H20), intensitatea emisiei si randamentul cuantic scad [62]. Acest
comportament indica interactiuni survenite intre solvent si grupele functionale de suprafata.
intervalul de localizare a peak-urilor de emisie este de asemenea puternic dependent de
polaritate, in cazul H20, vecinatatea oscilatorilor —OH prezinta o influenta nefavorabila asupra
proceselor radiative prin cuplarea vibronica conducand la micsorarea eficientei transferului
energetic catre stirile excitate. In cazul utilizarii acetonei ca mediu de dispersie se constati cea
mai favorabila situatie, grupele functionale fiind mai putin afectate de interactiuni cu solventul,
caile de dezactivare non-radiative fiind mult diminuate comparativ cu apa sau EtOH.

In continuare vor fi detaliate rezultatele obtinute la investigarea Carbon Dots preparate

din precursorii N-Hidroxisuccinimida, Succinimida si N-Hidroxiftalimida

IV.2. Investigarea proprietarilor de fotoluminescensa ale Carbon Dots preparate din

N-Hidroxisuccinimida

Probele de Carbon Dots preparate din N-Hihidroxisuccinimida au fost dispersate in apa,
alcool etilic (EtOH) si acetona si analizate conform descrierii. Toate probele au fost investigate
intr-un interval de excitare cuprins intre 350 — 450 nm (trepte de 10 nm). Sunt inregistrate
spectrele de emisie pentru Carbon Dots dispersate in apa. In intervalul de excitare, peak-urile de
emisie se regasesc in zona albastra si verde a spectrului vizibil intre 437 — 516 nm. Peak-ul de
emisie cel mai intens este localizat la 502 nm (excitare 410 nm). in intervalul de excitare,
deviatia Stockes prezinti o valoare medie de cca, 85-100 nm. in cazul Carbon Dots dispersate in
EtOH spectrele de emisie sunt inregistrate in aceleasi conditii de excitare si prezinta o
configuratie asemanatoare, in acest caz peak-urile de emisie regasindu-se intr-un interval de 442
— 505 nm. In acest caz se obtin doua peak-uri cu intensitate maxima localizat la 485 respectiv
489 nm (excitare la 400 respectiv 410 nm). Deviatia Stokes medie este de cca. 70 -80 nm) si se
constata ca peak-urile de emisie se regasesc intr-un interval mai restrans decat in cazul Carbon
Dots dispersate in apa. Spectrele de emisie pentru Carbon Dots dispersate in acetona sunt
prezentate in Figura 1V.3. Pek-urile de emisie se situeaza in intervalul 447 — 493 nm, cele mai
intense fiind localizate la 468 si 470 nm (excitare la 400 respectiv 410 nm). In acest caz deviatia

Stockes tinde sa scada in intervalul de excitatie de la cca, 100 nm la 43 nm.
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Figura 1V.3. Spectrele de emisie inregistrate in intervalul de excitare 350-450 nm

inregistrate pentru Carbon Dots din N-Hidroxisuccinimida dispersate in acetona’

O prima comparatie intre datele inregistrate in cele trei cazuri evidentiaza diferente semnificative
intre valorile intensitatilor peak-urilor. Cele mai mari intensitati se obtin in cazul Carbon Dots
dispersate in acetona, cele mai mici remarcandu-se pentru cele dispersate in apa, in cazul EtOH
evidentiindu-se o situatie intermediara. Observatie valabila si pentru deviatiei Stockes, in cazul
apei datorita interactiunilor cu solventul apar procese de dezactivare non-radiativa care conduc la
emisia de fotoni de energie mai joasa. Situatia cea mai favorabila se remarca in cazul Carbon
Dots dispersate in acetona unde intensitatile de emisie sunt cele mai ridicate, iar deviatia Stockes
cea mai mica, ca urmare a eficientei crescute a proceselor radiative, caile de dezactivare prin
cuplare vibrationala fiind mult reduse. in toate cazurile se observa dependenta peak-urilor de
emisie de lungimea de unda de excitare. Intervalul cromatic de emisie a Carbon Dots preparate
din N-Hidroxisuccinimida este cuprins intre zona albastru intens si verde-albastru. In Figura
IV.4(a,b) sunt prezentati parametrii cromatici conform spatiului de culoare standard CIE 1931
inregistrati pentru Carbon Dots dispersate in acetona si excitate la 360 respectiv 420 nm. Este

vizibila deplasarea culorii emise de la 0 nuanta albastru intens catre o nuanta albastru-verzuie
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CIE 1931 Cromaticity Y, 360 nm excitation CIE 1931 Cromaticity Y, 420 nm excitation

Figura I1V.4. Parametrii cromatici conform CIE 1931 inregistrati pentru

Carbon Dots dispersati n acetona la 360 nm (stanga) respectiv 420 nm (dreapta) excitatie.

Datele furnizate de spectrele de excitare/emisie sunt in deplina concordanta cu investigarea
randamentelor cuantice (PLQY) absolute efectuata pentru Carbon Dots dispersate in cei trei
solventi selectati. In Tabelul 1V.1. sunt prezentate valorile randamentelor cuantice obtinute la
excitarea cu diverse lungimi de unda. in toate cazurile, cel mai mare randament cuantic de emisie
este obtinut la o excitare situata la limita superioara a spectrului vizibil la 420 nm. Cea mai
favorabila situatie se remarca in cazul Carbon Dots dispersate in acetona unde se obtine un
PLQY de aprox, 32%. In acest caz, eficienta proceselor radiative este semnificativ mai mare,

fapt sustinut si de valorile deviatiei Stockes inregistrate.

Tabel 1V.1. Valorile PLQY inregistrate pentru Carbon Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida
PLQY absolut (%)
Lungime de unda de excitatie (nm)
370 380 390 400 410 420
C-Dots /H20 1422 | 16,45 | 18,60 | 20,57 | 22,93 23,62
C-Dots /EtOH 1423 | 16,86 | 19,08 | 21,53 | 24,38 24,96
C-Dots facetona | 17,59 | 21,07 | 23,77 | 25,37 | 30,59 | 31,74

Carbon Dots/

solvent

Dupa cum a fost precizat anterior, Carbon Dots pot prezenta si proprietati de emisie anti-Stockes.
Rezultatele obtinute in cazul Carbon Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida si dispersate in
aceeeasi solventi (apa, EtOH si acetona) sunt prezentate in Figura 1V.5. In toate cazurile peak-
urile de excitare sunt situate in zona NIR la 838-840 nm. Spectrele de emisie inregistrate nu

prezinta aceeasi dependenta a peak-urilor de excitare, inregistrandu-se peak-uri localizate la 502

27



nm in cazul Carbon Dots dispersate in apa respectiv 489 nm pentru cele dispersate in EtOH si

471 nm pentru acetona.
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Figura IV.5. Spectrele de excitare/emisie anti-Stockes inregistrate pentru Carbon Dots din N-

Hidroxisuccinimida dispersate in apa, EtOH si acetona

Desi mecanismul de emisie anti-Stockes la Carbon Dots nu este pe deplin elucidat, se presupune
sl se accepta existenta unor procese de tip multi-fotonic [182,193], Emisia de tip anti-Stockes in
cazul Carbon Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida poate fi constata si vizual, asa cum este

ilustrat In imaginea suprapusa in Figura 1V.5.

IVV.3. Investigarea proprietarilor de fotoluminescensa ale Carbon Dots preparate din
Succinimida
in cazul Carbon Dots preparate din Succinimidi se constata aceeasi dependenti a peak-
urilor de emisie de lungimea de unda de excitatie. Sunt inregistrate spectrele de emisie la diferite
lungimi de unda de excitatie. In acest caz, au fost inregitrate spectrele doar pentru Carbon Dots
dispersate in acetona, deoarece s-a urmarit cu precadere investigarea celei mai favorabile situatii
pentru obtinerea unor randamente de emisie cat mai mari. Peak-urile de emisie se situeaza in
intervalul 476 — 535 nm, cel mai intens fiind localizat la 491 nm (excitare 360 nm). Si in acest
caz deviatia Stockes tinde sa scada in intervalul de excitatie de la cca, 125 nm la 85 nm.
Comparativ cu Carbon Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida dispersate in acelasi solvent se
constata o deviatie Stockes semnificativ mai mare (93/43 nm) comparativ cu 125/85 nm fapt
datorat cel mai probabil unei eficiente mai scazute a proceselor radiative, fotonii emisi avand
energie mai joasa. In cazul Carbon Dots preparate din Succinimida peak-ul maxim este obtinut la
0 excitare fotonica la 360 nm in timp ce pentru Carbon Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida
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peak-ul maxim este obtinut la 400 nm. Randamentele cuantice de emisie inregistrate pentru

carbon Dots preparate din Succinimida si dispersate in acetona sunt prezentate in Tabelul 1V.2.

Tabel 1V.2. Valorile PLQY inregistrate pentru Carbon Dots preparate din Succinimida
PLQY absolut (%)
Lungime de unda de excitatie (nm)
350 360 380 390 400
C-Dots /acetona | 11,23 14,45 16,68 20,88 | 23,45

Carbon Dots/

solvent

Valorile inregistrate sustin observatiile furnizate de spectrele de emisie inregistrate. Cel mai
mare randament cuantic (23,45%) se obtine la o excitare de 400 nm fiind semnificativ mai mic
decat in cazul Carbon Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida, valoarea obtinuta fiind
aproximativ aceeasi cu cea obttinuta in cazul utilizarii EtOH ca mediu de dispersie. Unul din
avantajele posibile este existenta peak-ului de emisie localizat la 535 nm (excitare 450 nm) situat
in zona verde a spectrului vizibil.

Au fost studiati si Timpii de Viata a starilor excitate, care ofera indicii legate de
mecanismele implicate in tranzitiile radiative. In cazul Carbon Dots preparate din ambii
precursori s-a inregistrat o curba tipica de stingere a fluorescentei. Timpii de viata a starilor
excitate se situeaza in intervalul 3-5 ns. Valoarea inregistrata indica existenta unor stari excitate
cu Timp de Viata foarte scazut implicate in procesele radiative ale Carbon Dots. Timpii de Viata
a starilor excitate situati in domeniul nanosecundelor prezinta avantaje in aplicatii potentiale din
domeniul optoelectronicii sau imagisticii medicale.

IV.4. Investigarea proprietdyilor de fotoluminescenyd ale Carbon Dots preparate din

N-Hidroxiftalimida

Cele mai semnificative proprietati de fotolumiescenta a fost obtinute in cazul Carbon
Dots preparate din N-Hidroxiftalimida. In acest caz s-au obtinut cele mai mari randamente
cuantice de emisie si a fost evidentiata dependenta semnificativa a configuratiilor spectrelor de
emisie de solventul in care sunt dispersate Carbon Dots. Investigatiile detaliate asupra
proprietatilor de fotoluminescenta au permis stabilirea parametrilor optimi de procesare pirolitica
a precursorului. Dupa cum a fost mentionat anterior, in cazul Carbon Dots preparate din N-
Hidroxiftalimida s-a observat influenta deosebit de mare a acestor parametri asupra eficientei de
emisie, modificarea in limite mici a acestora conducand la Carbon Dots cu emisie mult
diminuata. Acest fapt sustine ipoteza unei configuratii speciale atat a miezului grafitic cat mai
ales a grupelor fnctionale localizate la suprafata, care este realizabila numai in anumite conditii

de degradare termica a precursorului. In cazul acestor Carbon Dots a fost extinsa investigarea
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influentei solventului de dispersie asupra eficientei proceselor radiative datele obtinute fiind
semnificative din perspectiva argumentarii mecanismului implicat in aceste procese.

Peak-urile de emisie se situeaza in intervalul 415 — 496 nm, cel mai intens fiind localizat la 415
nm (excitare 330 nm), Este de remarcat faptul ca la o excitare de 370 nm apar doua peak-uri
distincte de emisie localizate la 426 respectiv 487 nm. O situatie asemanatoare se remarca si in
cazul excitarii la 330 nm unde spectrul de emisie prezinta un umar la cca, 365 nm, cele doua
peak-uri nefiind totusi clar diferentiate. Deviatia Stockes medie este de cca, 85-90 nm. Toate
peak-urile prezinta o configuratie de banda larga, asemanatoare celor inregistrate pentru Carbon
Dots preparate din ceilalti doi precursori utilizati la sinteza.

Sunt inregistrate si spectrele de emisie la diferite lungimi de unda de excitatie pentru
Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida dispersate in EtOH. Peak-urile de emisie se
situeaza n intervalul 411 — 477 nm, cel mai intens fiind localizat la 414 nm (excitare 340 nm). In
acest caz nu se mai remarca existenta a doua peak-uri in spectrele inregistrate. Desi configuratia
peak-urilor este de banda larga se remarca totusi o restrangere a domeniului spectral fata de cazul
precedent, cel mai probabil datorita cresterii eficientei proceselor fotonice care conduc la
intensitati de emisie semnificativ mai ridicate. Deviatia Stockes medie este de cca, 75 nm, mai
mica decat in cazul Carbon Dots dispersate in apa. Acest fapt indica o crestere a eficientei
proceselor radiative cel mai probabil datorita reducerii cailor de dezactivare non-radiativa
favorizate de vecinatatea oscilatorilor —OH care in acest caz au o influenta mai mica decat in
cazul precendent.

Sunt inregistrate si spectrele de emisie inregistrate la diferite lungimi de unda de excitatie
pentru Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida dispersate in acetona. Peak-urile de emisie
se situeaza in intervalul 402 — 452 nm, cel mai intens fiind localizat la 402 nm (excitare 340 nm).
Este notabila deplasarea peak-ului maxim de emisie la lungimi de unda mai mici (de la 414 la
402 nm) la aceeasi lungime de unda de excitatie comparativ cu Carbon Dots dispersate in EtOH.
In acest caz se remarci existenta a doua peak-uri in spectrele inregistrate la excitatii de 360, 370
si 380 nm. Deviatia Stockes medie este de cca, 50-60 nm, mai mica decat in cazul Carbon Dots
dispersate in EtOH sau apa. Comparativ cu Carbon Dots preparate din N-Hidroxisuccinimida si
Succinimida dispersate in aceeasi solventi se remarca aceeasi dependentd a peak-urilor de
emisie, procesele radiative devenind din ce in ce mai eficiente odatda cu scaderea influentei
exercitate de grupele —OH prezente in vecinatate si care favorizeaza procesele de dezactivare
energetica neradiative. Configuratia de banda larga a peak-urilor inregistrate se regaseste in toate
cazurile, fiind o caracteristica de emisie a Carbon Dots indiferent de precursorul de sinteza sau
mediul de dispersie. In aceleasi conditii de masurare, cea mai favorabili situatie din perspectiva
intensitatii emisiei fotoluminescente se inregistreaza pentru Carbon Dots dispersate in acetona,
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Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida avand cea mai mare eficienta a proceselor
radiative.

Dupa cum a fost mentionat anterior, studiul influentei solventilor asupra emisiei
fotoluminescente a Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida a fost extins si la alti solventi
atat pentru elucidarea unor aspecte legate de mecanismele implicate in procesele radiative cat si
pentru studiul privind introducerea acestora in matrici polimerice, prepararea compozitelor
necesitand o serie de solventi specifici.

Sunt 1inregistrate spectrele de emisie la diferite lungimi de unda de excitatie pentru
Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida dispersate in cloroform. Peak-urile de emisie se
situeaza 1n intervalul 402 — 461 nm, cele mai intens fiind localizat la 402 nm (excitare 340 nm).
Si 1n acest caz se remarca o configuratie deosebita a spectrului de emisie inregistrat la o excitare
de 360 nm, unde sunt decelabile doua peak-uri localizate la 409 respectiv 445 nm. Deviatia
Stockes medie este de cca, 65-70 nm, situatie comparabila cu cea inregistrata in cazul Carbon
Dots dispersate in acetona. Desi configuratia generala a spectrelor de emisie si valorile peak-
urilor 1inregistrate nu difera semnificativ fata de cazul Carbon Dots preparate din N-
Hidroxiftalimida dispersate in acetona, in cazul celor disperstate in cloroform a fost inregistrat
cel mai mare randament cuantic de emisie, acesta atingand valori de aprox, 80%. Comparativ cu
alte studii care raporteaza obtinerea de Carbon Dots prin diverse metode, aceasta valoare a

T

PLQY este printre cele mai ridicate, deschizand posibilitati semnificative de aplicare.
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Figura 1V.12. Spectrele de emisie inregistrate in intervalul de excitare 330-410 nm
inregistrate pentru Carbon Dots din N-Hidroxiftalimida dispersate in THF
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In Figura IV.12. sunt prezentate spectrele de emisie inregistrate la diferite lungimi de
unda de excitatie pentru Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida dispersate in
tetrahidrofuran (THF). Peak-urile de emisie se situeaza in intervalul 413 — 472 nm, cele mai
intens fiind localizat la 413 nm (excitare 340 nm), Deviatia Stockes medie este de cca, 75 nm
dar, randamentul cuantic de emisie are o valoare de cca, 45%, fiind de aprox, doua ori mai mic
decat in cazul Carbon Dots dispersate in cloroform.

Studiul privind influenta mediului de dispersie asupra randamentelor cuantice de
conversie fotonica (PLQY) a Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida a fost efectuat in

noua solventi uzuali, rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 1V.3.

Tabel 1VV.3. Valori PLQY absolut ale Carbon Dots inregistrate in diversi solventi

Excitare (nm)
Solvent Tip* Index*
. . . 330 | 340 | 350 | 360 | 370 | 380 | 390 | 400 | 410 | 420
dispersie Solvent | Polaritate
PLQY (%)
H.0O Polar 9,0 - - 87 86 |82)]93 |111]|10,7| - -
EtOH protic 5,2 - - 1286(295|278|30,6|288|295| - -
DMSO ool 7,2 32,6 | 46,7 | 54,7 | 54,3 | 47,9 | 53,8 | 59,5 | 57,3 | 48,9 | 37,6
olar
acetona ) 51 - - 30,3 | 36,2 | 28,4 | 39,8 | 50,6 - - -
aprotic
THF 4,0 35,3 (43,7 (38,6|37,1|346 4222|446 |375 227|120
cloroform 4,1 34,3 43,7 49,6 | 51,8 | 56,2 | 60,2 | 79,9 | 69,9 | 47,8 | 25,0
eter etilic Non- 2,8 29,3 | 37,7 43,6 | 43,7 | 49,8 | 54,5 | 39,9 | 24,8 | 16,3
benzen polar 2,7 - - 55 | 7,3 | 94 |122|126| 86 | 3,9 -
N-Hexane 0,0 543110,7| 82 |53 | 44 |66 |53 |35| 39|36

DMSO : dimetilsulfoxid;  * conform [193]

Cea mai mare valoare a PLQY (79,9%) a fost inregistrata pentru Carbon Dots dispersate
in cloroform care apartine grupului de solventi nepolari utilizati. Cea mai mica valoare a fost
inregistrata in N-Hexan (10,7%) care face parte tot din grupul solventilor nepolari impreuna cu
benzenul unde de asemenea a fost inregistrata 0 valoare mica (12,6%). Acest fapt se datoreaza
cel mai probabil dispersiei scazute a Carbon Dots in acesti solventi, existand o tendinta
pronuntata de aglomerare indiferent de abordarea experimentala (agitare energica, ultrasonare).
Aceasta situatie se poate datora unor interactiuni puternice a solventului cu grupele functionale
ale Carbon Dots sau se produc modificari chimice care altereaza comportamentul acestora.
Valorile cele mai apropiate au fost inregistrate in grupul solventilor polar aprotici unde in cazul
DMSO se obtine un PLQY de 59,5%. in cazul solventilor polar protici, PLQY semnificativ s-a
remarcat in cazul EtOH, valoarea fiind comparabila cu cea inregistrata in cazul Carbon Dots
preparate din N-Hidroxisuccinimida (Tabel 1V.1). Dupa cum se poate constata, eficienta
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proceselor radiative a Carbon Dots dispersati in solventi polari protici si polar aprotici este direct
proportionala cu indicii de polaritate a solventilor apartinand fiecareia dintre aceste grupe. In
toate cazurile, cu exceptia Carbon Dots dispersate in N-Hexan, valoarea maxima a PLQY este
obtinuta la o excitare situata la 380-390 nm.

Rezultatele obtinute la investigarea randamentelor cuantice furnizeaza argumente
consistente in favoarea mecanismului de fotoluminescenta bazat pe starile excitate aparute in
grupele functionale sau datorate interactiunilor dintre acestea. Starile excitate ale grupelor
functionale localizate la suprafata miezului grafitic sunt puternic influentate de mediul de
dispersie, in functie de structura chimica si proprietatile acestuia putand apare interactiuni care sa
inhibe sau potenteze nivelele energetice atinse in urma excitarii fotonice.

Atat randamentele cuantice ridicate cat si domeniul relativ extins a lungimilor de unda de
excitatie unde PLQY atinge valori semnificative, recomanda in mod deosebit Carbon Dots
preparate din N-Hidroxiftalimida pentru aplicatii din domenii de varf precum bioimagistica sau
dispozitive optoelectronice unde sunt necesare medii de conversie fotonice cu eficienta ridicata.

Dupa cum a fost prezentat anterior, gama cromatica unde se incadreaza emisia
fotoluminescenta a Carbon Dots este dependenta atat de lungimea de unda de excitare cat si de
mediul de dispersie a acestora, remarcat si in cazul Carbon Dots preparate din N-
Hidroxiftalimida. Sunt inregistrati si parametrii cromatici conform standard CIE1931 obtinuti
pentru aceste Carbon Dots dispersate in apa, acetona, cloroform si THF. Dupa cum se poate
constata, parametrii cromatici variaza semnificativ in functie de mediul de dispersie. Pentru
Carbon Dots dispersate in apa, parametrii cromatici situeaza emisia fotoluminescenta la limita
inferioara a intervalului spectral specific culorii verzi. Este de remarcat ca acesti parametri
cromatici depind de lungimea de unda de excitatie, in cazul discutat fiind obtinuti la 400 nm. in
celelalte trei cazuri, parametrii cromatici obtinuti situeaza emisia in diverse zone ale intervalului
spectral specific culorii albastre, excitarea fiind stabilita la 390 nm unde randamentul cuantic de
emisie este cel mai ridicat. Astfel, in cazul dispersiei realizate in cloroform se obtine o nuantata
situata in mijlocul intervalului, iar in cazul acetonei aceasta este deplasata catre zona superioara a
intervalului. Cea mai profunda nuanta de albastru se obtine in cazul Carbon Dots dispersate in
THF.

In toate cazurile emisia fotoluminescenta este intensa chiar la dilutii mari a Carbon Dots
dispersate. De altfel, se observa o reducere a intensitatii de emisie peste o anumita valoare a
concentratiei (5-6mg/mL), cel mai probabil datorita unor fenomene de auto-absorbtie fotonica
sau relaxari ne-radiative. Acest comportament este convenabil din perspectiva aplicatiilor vizate
deoarece permite obtinerea unei emisii intense la concentratii mici ale Carbon Dots in mediul de
dispersie fie el solvent, matrice polimerica etc. O aplicatie care poate beneficia in mod deosebit
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de acest comportament este cea destinata investigatiilor biomedicale unde se micsoreaza
posibilele interactiuni sau efecte adverse ale Carbon Dots. Dupa cum va fi detaliat in Capitolul
V (Aplicatii) emisia intensa si parametrii cromatici specifici Carbon Dots preparate din N-
Hidroxiftalimida se pastreaza si in cazul introducerii acestora in matrici polimerice, permitand
astfel prezervarea acestora si compatibilizarea cu cerintele unor aplicatii din domeniul sistemelor
optoelectronice.

Timpii de viata a starilor excitate inregistrati pentru Carbon Dots preparate din N-
Hidroxiftalimida, ofera aceleasi indicii legate de mecanismele implicate in tranzitiile radiative,
situatia fiind perfect asemanatoare cu cea inregistrata in cazul Carbon Dots preparati din ceilalti
doi precursori. In Figura 1V.14. este prezentata curba de stingere a fluorescentei inregistrata in
cazul Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida si dispersati in cloroform. Timpii de viata a
starilor excitate se incadreaza in intervalul 4 - 6 ns similar cu cei inregistrati pentru celelalte
Carbon Dots preparate. Valoarea inregistrata indica prezenta acelorasi stari excitate cu timp de
viata foarte scazut implicate in procesele radiative ale Carbon Dots. Datele similare indica
acelasi mecanism de producere a emisiei fotoluminescente indiferent de precursorul de sinteza
ceea ce argumenteaza favorabil implicarea preponderenta a grupelor functionale localizate la

suprafata miezului grafitic in procesele radiative.
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Figura IVV.14. Timpul de viata a starilor excitate inregistrat in cazul

Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida

IVV.5. Concluzii privind proprietarile de fotoluminescenta ale Carbon Dots
Carbon Dots preparate din cei trei precursori selectati prezinta proprietati de

fotoluminescenta remarcabile avand toate caracteristicile specifice, precum dependenta peak-
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urilor de emisie de lungimea de unda de excitatie, timp de viata a starilor excitate in domeniul
nanosecundelor si intensitati ale emisiei dependente de mediul de dispersie. Dupa cum a fost
detaliat la inceputul acestui capitol exista mai multe abordari privind mecanismele care intervin
in procesele radiative. Datele furnizate de investigarile prezentate in acest capitol permit
sustinerea mecanismului bazat pe rolul preponderent al grupelor functionale localizate la
suprafata miezului grafitic cu argumente fundamentate experimental. Astfel, studiile facute
asupra influentei solventului de dispersie asupra caracteristicilor de emisie au evidentiat influenta
semnificativa a acestuia asupra acestor procese. Eficienta proceselor radiative este direct
proportionala cu indicii de polaritate in cazul solventilor polar aprotici si polari protici, cel mai
probabil datorita unor interactiuni aparute intre solvent si grupele functionale ale Carbon Dots. In
cazul in care caracteristicile dimensionale ale Carbon Dots ar influenta emisia fotoluminescenta,
perturbarile induse de vecinatatea moleculelor de solvent ar fi mult mai putin semnificative decat
cele constatate experimental. In cazul existentei unui fluorofor organic responsabil de emisia
intensa, randamente cuantice de emisie semnificative s-ar atinge intr-un domeniu mult mai
restrans al lungimii de undi de excitare. in plus, investigarile AFM si HR-TEM efectuate (Cap.
I11.2.7., 2.8.) indica organizarea Carbon Dots in clustere cu dimensiuni care variaza in limite
relativ largi ceea ce indica influenta secundara asupra caracteristicilor specifice de emisie
fotoluminescenta. Aceste caracteristici unice se pastreaza chiar si atunci cand Carbon Dots
preparate sunt dispersate in solventi care favorizeaza aglomerarea entitatilor nanostructurate
singulare. Investigirile XPS si FT-IR sustin existenta unei concentratii mari de grupe functionale
dispuse atat intercalat in reteaua grafitica cat si localizate la suprafata miezului grafitic. In cazul
Carbon Dots preparate din Succinimida se constata o emisie fotoluminescenta mai putin intensa
fapt care poate fi coroborat cu o concentratie mai mica de grupe functionale rezultate in urma
procesului pirolitic de sinteza, ca urmare a unei structuri mai putin favorabile a precursorului.

Detaliile furnizate de spectroscopia de fluorescenta completeaza si valideaza rezultatele
obtinute la investigarile morfo-structurale prezentate in Capitolul Ill. Fiind utila si din
perspectiva optimizarii parametrilor de sinteza prin investigarile intermediare care au condus la
selectarea parametrilor si conditiilor de desfasurare a procesului pirolitic pentru fiecare din
precursorii utilizati la sinteza Carbon Dots.

Carbon Dots studiate, prezinta indiferent de precursor, emisii fotoluminescente
semnificative, cu randamente cuantice mai mari de 24-25%, recomandandu-le astfel pentru
aplicatii in domenii diverse. In cazul Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida se obtin
randamente cuantice de emisie de aprox. 80%, valoare care se situeaza in topul celor mai
eficiente Carbon Dots preparate pana in prezent. In ordinea eficientei proceselor radiative

Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida se situeaza pe primul loc, iar cele preparate din
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Succinimida pe ultimul. Totusi chiar si acestea prezinta un PLQY suficient de ridicat pentru a fi
valorificate din punct de vedere practic. Acest fapt impreuna cu potentialul de a fi dispersate
optoelectronice pentru Carbon Dots preparate din cei trei precursori de sinteza.

Studiile privind parametrii cromatici indica o emisie fotoluminescenta in nuante variind
de la albastru intens pana la verde, acoperind astfel un domeniu cromatic situat in partea

superioara a spectrului vizibil.

Capitolul V. Compozite polimerice pe baza de Carbon Dots

si aplicatii potentiale

V.1. Directii si metodologie de cercetare

investigarea Carbon Dots preparati a condus la obtinerea unor informatii semnificative
legate atat de configuratia morfo-structurala a acestora cat si in special de proprietatile de
fotoluminescenta. Metoda de sinteza aleasa a permis obtinerea unor Carbon Dots cu proprietati
specifice, dintre acestea remarcandu-se cele care au fost obtinute din precursorul N-
Hidroxiftalimida unde au fost inregistrate caracteristice de emisie foarte performante in privinta
eficientei proceselor radiative. S-a intentionat elaborarea unor noi materiale care sa valorifice
aceste proprietati si sa permita armonizarea cu diverse aplicatii precum cele din domeniul
optoelectronicii sau bioimagistica. Randamentele cuantice de emisie fotoluminsecenta ridicate,
parametrii cromatici variabili in functie de excitare si/sau mediul de dispersie si specificul peak-
urilor de emisie dependente de radiatia excitanta permit implementarea in aplicatii de varf din
domeniul dispozitivelor optoelectronice precum surse de lumina cu eficienta energetica ridicata,
dispozitive de conversie a energiei solare etc. Alte domenii precum cel al cernelurilor
fluorescente destinate aplicatiilor speciale in securizarea bancnotelor sau documentelor pot
beneficia de proprietatile de fotoluminescenta remarcabile ale Carbon Dots.

O cale de abordare practica este introducerea Carbon Dots in matrici polimerice cu dublul
rol de protectie a nanostructurilor fotoluminescente si de armonizare cu majoritatea aplicatiilor
potentiale. In cazul aplicatiilor din domeniul optoelectronicii se pot obtine atat straturi subtiri cu
ajutorul tehnicilor de depunere spin/dip coating. In cazul aplicatiilor din domeniul imagisticii
medicale, introducerea in matrici polimerice biocompatibile ar permite atat eliminarea
interferentelor cu sistemele biologice investigate cat si a potentialelor efecte toxice. Astfel
compozitul polimeric continand nanostructuri fotoluminescente de tip Carbon Dots poate fi
adaptat la aplicatie prin alegerea corespunzatoare a matricii polimerice. Cerintele minime pentru

matricea polimerica selectata sunt transparenta optica ridicata in domeniile de excitare/emisie si
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lipsa unor interactiuni defavorabile cu grupele functionale localizate pe suprafata miezului
grafitic care sa influenteze defavorabil procesele radiative, matricile polimerice selectate nu
influenteaza negativ procesele radiative, influenta acestora manifestandu-se sub forma unor
modificari minore a peak-urilor de emisie.

Utilizarea in aplicatiile vizate a unor compozite fotoluminescente preparate prin
introducerea in matricea polimerica a unor materiale sau compusi nanostructuragi asigura
avantaje dupa cum rezulta din studiile efectuate si raportate [194]. Compozitele polimerice pe
baza de Carbon Dots sunt de asemenea foarte promitatoare in dezvoltarea unor noi materiale
aplicabile in bioimagistica sau optoelectronica. Elaborarea si testarea compozitelor polimerice
bazate pe Carbon Dots se afla inca intr-un stadiu incipient, domeniul de cercetare fiind in atentia
diverselor grupuri de cercetare, tocmai datorita potentialului ridicat de utilizare. In cadrul
programului experimental aferent elaboararii tezei de doctorat au fost obtinute o serie de
compozite polimerice pe baza Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida [170]. Principala
aplicatie vizata este cea de mediu de conversie fotonica utilizabil in PC-LED (Phosphor
Converted Light Emitting Devices) pentru obtinerea unei emisii de lumina albe sau ca strat
suplimentar in celulele fotovoltaice pentru cresterea randamentelor de conversie solara prin
translarea zonei UV a spectrului solar in domeniul vizibil. Matricile polimerice utilizate sunt
polistirenul, (PS), poli-clorura de vinil (PVC) si policarbonatul (PC). La selectia acestor matrici
polimerice au fost luate in considerare urmatoarele aspecte: transparenta optica a acestora in
domeniul spectral de excitare/emisie, compatibilitatea cu o serie de solventi de dispersie a
Carbon Dots studiati, potentialul de obtinere sub forma de monoliti sau straturi subtiri, costuri
reduse de fabricatie.

Compozitele polimerice fotoluminescente au fost preparate sub forma de pelicule cu
grosimi diferite si investigate morfologic cu ajutorul microscopiei de forta atomica (AFM)

proprietatile de fotoluminescenta fiind investigate prin spectroscopie de fluorescenta.

V.2. Prepararea compozitelor polimerice fotoluminescente pe baza de Carbon Dots
V.2.1. Materiale utilizate

Pentru prepararea preliminara a Carbon Dots a fost utilizat precursorul N-Hidroxiftalimida.
(97% - Sigma —Aldrich). Polimerii utilizati: Poli-clorura de vinil (PVC), masa molec. ~ 48000
furnizat de Sigma-Aldrich; Polistiren de uz general (PS) sub forma de granule si Policarbonat de
uz optic (PC) sub forma de granule provenind din productia BASF Chemicals. Solventii utilizati,
cloroform, tetrahidrofuran (THF), dimetilformamida (DMF) de puritate analitica, au fost
furnizati de Merck Chemicals. Apa dublu distilata utilizata conform procedurii de obtinere a

Carbon Dots a fost purificata suplimentar cu ajutorul unui echipament Thermo Scientific MiliQ.
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V.2.2. Procedura de preparare si rezultate obyinute
in prima etapa se prepara Carbon Dots utilizand N-Hidroxiftalimida ca precursor urmand
procedura descrisa la Capitolul 111.1.2. Schema generala de preparare si rezultatele obtinute sunt
prezentate in Figura 5.1. Carbon Dots in stare uscata sunt re-dispersate in cloroform respectiv
THF la o concentratie de 1,5 mg in 5 mL solvent. Solutiile obtinute sunt mai intai agitate energic

si apoi lasate pentru cca. 30 min. intr-o baie de ultrasonare.
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Figura V.1. Procedura de preparare a compozitelor polimerice fotoluminescente pe

baza de Carbon Dots (a) sinteza pirolitica a Carbon Dots, (b) Carbon Dots selectate
dimensional dispersate in cloroform si excitate la 370 nm; compozitele rezultate
(c) in matrice de PS, (d) in matrice de PVC excitate la 370 nm

Pentru eliminarea eventualelor aglomerari de substanta uscata se centrifugheaza solutiile
timp de cca. 5 min. la o turatie de 15000 rot./min. Se colecteaza supernatantul care este folosit in
continuare la prepararea compozitului.

Prepararea compozitului se realizeaza prin dizolvarea a 0,5 g PVC sub forma de pulbere
in 5 mL solutie Carbon Dots/THF. Aceeasi procedura se aplica si in cazul compozitelor de
policarbonat unde 0,5 g granule PC sunt dizolvate in 5 mL solutie Carbon Dots/THF.
Compozitele pe baza de PS se prepara asemanator prin dizolvarea a 0,5 g PS granule in 5 mL
solutie Carbon Dots/Cloroform. Dizolvarea completa are loc in cca. 2 ore sub agitare energica
realizata cu un agitator mecanic. Compozitele astfel obtinute se transfera in matrite rezistente la
solventii utilizati, cu geometria corespunzatoare aplicatiei vizate. Rigidizarea compozitului are
loc o data cu eliminarea solventului, durata pana la uscarea completa fiind de cca. 24-48 ore in
functie de conditiile ambientale in care are loc uscarea. Procedura permite obtinerea unor filme
groase de compozit polimeric fotoluminescent avand un grad de transparenta optica ridicat. Este
de remarcat faptul ca in functie de intensitatea de emisie fotoluminescenta dorita se poate varia
continutul de Carbon Dots din matricea polimerica prin adaosuri suplimentare de solvent sau
prin micsorarea concentratiei de Carbon Dots in solutia initiala in care se face dizolvarea
polimerilor. A fost observata si o concentratie limita superioara a Carbon Dots in solventul

initial. Astfel, la concentratii mai mari de 2,5 - 3 mg Carbon Dots pulbere in aceeasi cantitate de
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solvent (5 mL), Carbon Dots tind sa se aglomereze in matricea polimerica, micsorand atat gradul
de transparenta a filmelor rezultate cat si rezistenta mecanica a acestora in conditiile in care
intensitate emisiei fluorescente nu prezinta o cresere notabila. Acest fapt se datoreaza cel mai
probabil atat tendintelor observate de aglomerare a Carbon Dots cat si interactiunilor dintre
Carbon Dots si lanturile macromoleculare a polimerului gazda. in Figura V.2. sunt prezentate
cateva dintre compozitele preparate sub excitare cu o lampa de laborator cu emsie in zona UV-A
la 370 nm.

Figura V.2. Compozite polimerice fotoluminescente continand Carbon Dots preparate din N-
Hidroxiftalimida in matrici polimerice de (a) PVC, (b) PS, (c) PC

Dupa cum se poate constata, cele trei compozite preparate prezinta fotoluminescenta
intensa in zona albastra a spectrului vizibil. Vizual, se constata 0 buna concordanta a culorii
percepute cu analiza parametrilor cromatici prezentati in Figura 1V.13 (c,d).

Dupa cum este vizibil in Figura.V.2. compozitul Carbon Dots/PC prezinta un grad de
transparenta foarte ridicat care mpreuna cu caracteristicile specifice acestui polimer
(transparenta, rezistenta la actiunea factorilor de mediu, stabilitate fizico-chimica, stabilitate de
lunga durata la expunerea UV) ofera o solutie practica excelenta pentru aplicatii in domeniul
optoelectronic. Toate compozitele prezinta o stabilitate ridicata, proprietatile fotoluminescente
ramand neschimbate dupa o expunere la mediul ambiental de peste 9-12 luni.

Realizarea de straturi subtiri de compozit a fost testata cu ajutorul unui sistem spin
coating de tip Laurell WS-650-23NPP. In prealabil, la compozitia descrisa anterior 1,5 mg
Carbon Dots/5 mL solvent/0,5 g polimer s-au adaugat 7 mL solvent obtinandu-se astfel o solutie
de compozit mai putin vascoasa. Depunerea a fost efectuata pe un substrat din sticla la o turatie
de 800 — 1200 rotatii/min. Se obtin straturi subtiri transparente si cu aspect omogen. Grosimea
straturilor depuse poate fi variata din turatia la care se face depunerea. Pentru obtinerea unor
straturi subtiri cu un aspect cat mai uniform, uscarea s-a realizat in conditii ambientale. Dupa
cum va fi detaliat in Capitolul V.3, investigarea AFM confirma depunerea uniforma si obtinerea

unor straturi subtiri de calitate. Straturile subtiri de compozite pastreaza proprietitile de
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fotoluminescenta ale Carbon Dots, emisia fotoluminescenta fiind vizibila si semnificativa la
excitarea cu o sursa UV de laborator cu emisie la 370 nm (Figura V.3.).

Straturile subtiri de compozit indiferent de
matricea polimerica (PS, PVC, PC) prezinta o
aderenta foarte buna la substratul de sticla utilizat
la depunerea acestora. Metoda de depunere prin
spin coating nu este limitativa, rezultate similare

putand fi obtinute si prin tehnici de depunere

precum spray sau dip coating. Compozitele
preparate pot fi configurate si ca monoliti cu Figura V.3. Compozit depus in strat
geometrii diverse utilizand matrite de turnare subtire, excitat in UV-A la 370 nm
corespunzatoare ceea ce faciliteaza folosirea acestora ca medii de conversie fotonica in
dispozitive de tip PC-LED.

V.3. Investigarea compozitelor polimerice prin Microscopie de Forta Atomici (AFM)

Pregatirea probelor si echipamentul utilizat

Prepararea probelor de compozite a fost efectuata prin depunerea acestora pe substaraturi
de sticla prin metoda ,,spin coating” conform procedurii descrisa anterior. Probele au fost uscate
initial In conditii ambientale timp de 24 ore ulterior, uscarea definitiva fiind efectuate in etuva la
o temperatura de 60°C timp de 24 ore. investigarea AFM, a fost efectuatd cu un echipament
Ntegra Spectra — NT-MDT —Russia, operat in mod contact, varful de explorare (NSG10) avand
diametrul de 10 nm si o frecventa de rezonanta de 140-390 KHz.

Rezultate si discurii

in Figura V.4. este prezentata imaginea AFM inregistrata pentru compozitul PS-Carbon
Dots. Dimensiunea clusterelor de Carbon Dots variaza intre 30 — 300 nm, preponderente fiind
cele de dimesiuni mai mici (~ 50 nm). Sunt vizibile si nanostructuri cu dimensiuni mai mici,
situate in domeniul nanometric. In cazul clusterelor mari se poate observa clar aspectul granular,
acestea fiind compuse din entitatati cu dimensiuni mai mici, cel mai probabil acestea fiind
clustere de dimensiuni mai mici aglomerate. Datorita matricii polimerice, in cazul compozitului
PS-Carbon Dots clusterele au o forma regulata, nemaifiind constatda dispunerea pe o axa
preferentiala. Distributia dimensionala in cazul compozitului este mai larga decat in cazul
Carbon Dots neintroduse in matricea polimerica, cel mai probabil datorita diferentelor de

vascozitate dintre matricea polimerica si a solventului in care se face dispersia initiala.
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Figura V.4. Imagine AFM inregistrata pentru compozitul PS-Carbon Dots
Proiectia 3D (Figura V.5.) indica prezenta nanostructurilor cu o forma regulata si aceeasi
distributie dimensionala larga, in matricea polimerica fiind prezente atat clustere de Carbon Dots
cu dimensiuni reduse cat si aglomerari de clustere cu dimensiuni mari. Este vizibila forma
regulatd, cu un aspect sferoidal a clusterelor, chiar si in cazul celor cu dimensiuni mai mari.
Pentru obtinerea unei distributii dimensionale mai inguste este necesara o selectie dimensionala
mai avansatd, cel mai probabil o centrifugare de duratd mai mare la turatii mari si/sau o

omogenizare mai buna a compozitului inainte de depunerea pe substrat.

Figura V.5. Proiectia 3D a imaginii AFM inregistrate pentru
Compozitul PS-Carbon Dots

Si in cazul compozitului PVC-Carbon Dots, nanostructurile prezente in matricea
polimerica au dimensiuni semnificativ mai mici decat in cazul PS-Carbon Dots. Dimensiunile
entitatilor nanostructurate vizibile se 1incadreaza in intervalul 30-200 nm. Predomina
nanostructurile cu dimensiuni mici (30-70 nm), distributia dimensionala fiind mult mai ingusta.
Clusterele de dimensiuni mari indica de asemenea o structura granulara ca si in cazul precedent.
Dupa toate probabilitatile si clusterele de dimensiuni mici sunt de asemenea formate din entitati

nanostructurate de dimensiuni mai mici. In Proiectia 3D a imaginii AFM inregistrate pentru
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compozitul PVC-Carbon Dots. este vizibila prezenta concomitenta a nanostructurilor de
dimensiuni mai mici dispersate relativ uniform in matricea polimerica, dar si prezenta
nanostructurilor cu dimensiuni mai mari, acestea fiind prezente in numar mai mic. Spre
deosebire de compozitul PS-Carbon Dots, geometria nanostructurilor nu mai este la fel de
regulata, acestea avand o forma usor alungita. Imaginile AFM inregistrata pentru compozitele
polimerice preparate indica o distributie relativ uniforma a Carbon Dots in matricea polimerica.
Dimensiunile clusterelor de Carbon Dots nu variaza semnificativ fata de cazul dispersiilor de
Carbon Dots in solventii utilizati la prepararea compozitelor. Tendinta de organizare in clustere
este de asemenea foarte vizibila, acestea avand acelasi aspect granular, cel mai probabil fiind
formate din clustere cu dimensiuni mai mici aglomerate, sustinand astfel observatiile prezentate
la analiza morfologica a Carbon Dots prezentata in Capitolul 111.

Distributia relativ uniforma a clusterelor de Carbon Dots conduc la un aspect omogen al
filmelor de compozit depuse pe substrat. De asemenea, datorita dimensiunilor reduse ale
clusterelor, compozitele isi pastreaza un grad de transparenta ridicat si o foarte buna aderenta la
substratul de depunere, ceea ce ofera avantaje semnificative de implementare ca medii de

conversie fotonica in aplicatii specifice dispozitivelor optoelectronice.

V.4. Investigarea proprietaitilor de fotoluminescenta ale compozitelor polimerice preparate

Pregatirea probelor si echipamentul utilizat

Pentru obtinerea spectrelor de excitare/emisie (steady state) probele de compozite
polimerice preparate sub forma unor filme groase, au fost analizate utilizandu-se adaptorul de
analiza 1n faza solida a spectrofluorometrului Horiba Fluoromax 4P.

Rezultate si discurii

Rezultatele obtinute la investigarea proprietatilor de fluorescenta ale compozitelor
preparate au evidentiat aceleasi proprietati de emisie semnificative, toate caracteristicile specifice
Carbon Dots fiind de asemenea prezente si dupa introducerea in matricile polimerice selectate. O
remarca generala pentru toate compozitele preparate este legata de deplasarile Stockes in cazul
acestora inregistrandu-se valori mai mici fatda de cazul Carbon Dots dispersate in solventii
initiali.

Spectrele de emisie in cazul compozitului PS-Carbon Dots sunt inregistrate la diverse
lungimi de unda de excitatie (330-410 nm). Peak-urile de emisie se situeaza in intervalul 395 —
447 nm, cel mai intens fiind localizat la 406 nm (excitare la 350 nm). Este de remarcat faptul ca
la 0 excitare de 330 nm, peak-ul de emisie situat in (395 nm) UV, la limita cu intervalul vizibil,

are o intensitate semnificativa. Deviatia Stockes are valori cuprinse in intervalul 37-60 nm fiind
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semnificativ mai mica fata de cazul inregistrat pentru Carbon Dots dispersate in cloroform (60-
79 nm), acesta fiind utilizat ca solvent la prepararea compozitului PS-Carbon Dots. Aceasta
scadere a deviatiei Stockes indica cresterea eficientei proceselor radiative, ca urmare a
minimizarii influentei proceselor radiative care dupa toate probabilitatile se manifesta mult mai
putin in stare solida.

Spectrele de emisie pentru compozitul PVC-Carbon Dots sunt inregistrate in intervalul de
excitatie 330 — 410 nm. Peak-urile de emisie se situeaza in intervalul 386 — 455 nm, cel mai
intens fiind localizat la 439 nm (excitare la 360 nm). Este de remarcat faptul ca la o excitare de
330 nm, peak-ul de emisie (386 nm) este situat in domeniul UV, ceea ce poate prezenta un
avantaj semnificativ pentru o serie de aplicatii. Deviatia Stockes are valori cuprinse in intervalul
45-75 nm fiind si in acest caz semnificativ mai mica fata de valoarea inregistrata pentru Carbon
Dots dispersate in THF (62-83 nm), acesta fiind utilizat ca solvent la prepararea compozitului
PVC-Carbon Dots. Peak-urile de emisie inregistrate in tot intervalul de excitatie sunt deplasate
catre lungimi de unda mai mici, ca urmare a producerii de fotoni cu energie mai ridicata. Acest
fapt se datoreaza eficientei crescute a proceselor radiative, pierderile datorate dezactivarilor
nereadiative avand o pondere mai mica. Astfel, peak-urile inregistrate pentru compozitul PVC-
Carbon Dots sunt situate in intervalul 386-455 nm, iar in cazul Carbon Dots dispersate in THF
acestea sunt dispuse 1n intervalul 413-472 nm. Peak-ul de emisie cel mai intens este localizat la
439 nm fata de cazul compozitului PS-Carbon Dots unde este situat la 406 nm. Diferentele
cromatice pot fi constatate si vizual, dupa cum se poate remarca in Figura V.2.

in Figura V.10. sunt prezentate spectrele de emisie inregistrate pentru compozitul PC-
Carbon Dots inregistrate in intervalul de excitatie 330 — 410 nm. Peak-urile de emisie se situeaza
in intervalul 399 — 465 nm, cele mai intense fiind localizate la 399 si 411 nm (excitare la 330
respectiv 340 nm). Aceste doua peak-uri sunt situate in partea superioara a spectrului vizibil,
chiar la limita cu domeniul UV, ceea ce influenteaza caracterisiticile cromatice ale compozitului,

fapt evidentiat si in Figura V.2.
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Figura.V.10. Spectrele de emisie inregistrate pentru compozitul PC-Carbon Dots

Deviatia Stockes are valori cuprinse in intervalul 55-75 nm fiind mai mica fata de cazul
inregistrat pentru Carbon Dots dispersate in THF (62-83 nm), acesta fiind utilizat ca solvent la
prepararea compozitului PC-Carbon Dots. In Figura V.11. sunt prezentate comparativ
caracteristicile cromatice ale compozitelor PVC si PC — Carbon Dots.

Compozitul PC-Carbon Dots prezinta o transparenta optica ridicata si emisie intensa
localizata la limita superioara a spectrului vizibil. Compozitul PVC-Carbon Dots prezinta un
aspect translucid si o emisie intensa localizata in regiunea mediana a zonei albastre a spectrului

vizibil. Compozitul PS-Carbon Dots avand un grad de transparenta optica smenificativa,.

CIE 1931 Cromaticity Y, 360 nm excitation CIE 1931 Cromaticity Y, 340 nm excitation

Figura V.11. Parametrii cromatici conform standard CIE1931 obtinuti pentru compozitele
(a) PVC-Carbon Dots si (b) PC-Carbon Dots
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Capitolul VI. Concluzii

Studiile experimentale efectuate pe parcursul elaborarii tezei de doctorat au condus la
prepararea unor nanostructuri de tip Carbon Dots cu proprietati de fotoluminescenta remarcabile.
Nanostructurile de tip Carbon Dots sunt o noua clasa de materiale cu proprietati unice de emisie
fotoluminescentd care permit o serie de aplicatii extrem de interesante si promititoare atat in
dispozitive optoelectronice cat si in domeniul bioimagisticii. Domeniile potentiale de aplicare ale
acestora sunt vaste, cercetarile vizand noi aplicatii in tehnnici medicale ca agenti de contrast sau
tratament al diverselor afectiuni bucurdndu-se de un interes major fiind in atentia multor grupuri
de cercetare la nivel international. Una dintre caracteristicile unice ale Carbon Dots este emisia
fotoluminescenta cu peak-uri de emisie dependente de lungimea de unda a radiatiei excitante. La
nivel vizual acest fapt se manifesta prin schimbarea culorii emise in functie de sursa de excitatie
UV. Astfel, emisia fotoluminescenta poate varia limita inferioara a spectrului UV pana in zona
verde din spectrul vizibil. Pe langa avantajele care rezulta din acest tip particular de
fotoluminescenta o alta caracteristica notabila este lipsa toxicitagii care permite utilizarea in
diverse aplicatii din domeniul biologic. Astfel, Carbon Dots pot fi utilizate in elaborarea de
platforme teranostice in care acestea pot fi combinate cu medicamente specifice tratamentului
unui anumit tip de afectiune concomitent urmarindu-se si eficienta tratamentului prin intermediul
imagisticii biomedicale.

in cadrul tezei de doctorat au fost sintetizate Carbon Dots prin metoda procesarii
pirolitice in conditii strict controlate a unor noi precursori din clasa imidelor (N-
Hidroxisuccinimida, Succinimida, N-Hidroxiftalimida). Metoda de sinteza elaborata permite
obtinerea de Carbon Dots cu emisie fotoluminescenta remarcabila si randamente ale proceselor
radiative situate printre cele mai mari valori raportate pana in prezent. Carbon Dots obtinute au
fost investigate in vederea stabilirii caracteristicilor morfo-structurale, o atentie deosebita
acordandu-se investigarii proceselor radiative care stau la baza proprietatilor de luminescenta ale
acestora. Desi diferentele de structura chimica dintre precursori sunt aparent mici, ele conduc la
obtinerea de Carbon Dots cu o emisie fotolumiescenta mai mult sau mai putin intensa. Acest fapt
se datoreaza in primul rand configuratiei finale a Carbon Dots preparate. In general este
acceptata o configuratie a Carbon Dots compusa dintr-un miez grafitic decorat la suprafata cu
diverse grupe functionale. Investigarile structurale efectutate in cadrul tezei de doctorat precum
si investigarea in detaliu a proprietatilor de fotoluminescenta au confirmat rolul esential al
grupelor functionale atasate de miezul grafitic in desfasurarea proceselor radiative responsabile
de emisia fotoluminescenta a Carbon Dots.

45



Procesarea pirolitica a precursorilor de sinteza decurge in conditii strict controlate,
variatia unor parametri precum temperatura de lucru, timpul de atingere a acestei temperaturi
precum si durata secventei principale de procesare termica avand un rol esential in obtinerea
unor Carbon Dots cu emisie fotoluminescenta intensa. Studiul experimental efectuat asupra
acestor parametri, optimizarea acestora in functie de precursorul de sinteza utilizat a fost
fundamentat pe Analiza Termica efectuata in prealabil, permitandu-se stabilirea etapelor de
degradare termica si identificarii precise a intervalului termic de procesare pirolitica a fiecarui
precursor imidic selectat. Metoda pirolitica studiata si precursorii de sinteza selectati permit
obtinerea unor Carbon Dots cu caracteristici morfologice si de emisie superioare, rezultatele
obtinute fiind semnificative in contextul studiilor internationale asupra Carbon Dots.

Investigarea structurala a Carbon Dots obtinute a fost efectuata prin spectroscopie
Raman, XPS si IR, date semnificative asupra structurii grafitice fiind obtinute si cu ajutorul
difractiei de radiatie X (XRD). Investigarea Raman a avut drept scop evidentierea miezurilor
grafitice si a prezentei anomaliilor structurale, datorate legaturilor chimice dintre atomii de
carbon constituienti si grupele chimice terminale ramase in urma prelucrarii pirolitice a
precursorilor de sinteza. Grupele functionale sunt legate de atomii de carbon din miezul grafitic
localizate la capetele retelei grafitice. Prezenta acestora conduce la o structura grafitica cu
defecte, avand un grad de dezordine mai mare decat In cazul unor structuri grafitice clasice.
Prezenta acestor defecte este esenfiala din perspectiva obtinerii proprietdtilor de
fotoluminescentd. Gradul de dezordine a structurii miezului grafitic, concentratia de defecte
structurale si localizarea acestora depinzand esential de parametrii de sinteza selectati pentru
fiecare dintre precursori. Difractogramele XRD 1inregistrate pentru Carbon Dots preparate
confirma atat structura grafitica a acestora cat si existenta unor grupe functionale terminale
atasate la miezul grafitic. Spectrul XPS de inalta rezolutie Cls a evidentiat in mod clar miezul
grafitic reprezentat de concentratiile de atomi de carbon hibridizati sp? cat si defectele de
structura datorate intercalarii diverselor specii atomice (azot, oxigen). De asemenea a fost
evidentiata prezenta grupelor carbonilice si a altor grupe functionale NH, -OH, in concentratie
semnificativa.

Spectrele XPS de inalta rezolutie O1s si N1s au evidentiat atat prezenta unei varietati de
grupe functionale (C=0, NH, N-OH) cat si existenta unor legaturi C-N care indica defecte de
structura miezului grafitic. Sunt de remarcat diferentele semnificative dintre rezultatele obtinute
in cazul fiecarui precursor, fiind evidentiate o serie de concluzii care ofera suport rezultatelor
obtinute la investigarea propietatilor de fotoluminescenta si a mecanismului de emisie
lumiescenta propus. Spectrele FT-IR 1inregistrate atat in cazul precursorilor de sinteza selectati
cat si pentru Carbon Dots preparate au confirmat atat modificarile structurale survenite in urma
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procesarii pirolitice, formarea miezului grafitic cat si existenta unei diversitati de grupe
functionale. In functie de configuratia mai mult sau mai putin favorabild a miezului grafitic si a
numarului de grupe functionale prezente la suprafata acestuia cat mai ales a interactiunilor
survenite Intre acestea si/sau defectelor structurale ale miezului grafitic se obtin Carbon Dots cu
o eficienta de emisie fotoluminescenta puternic dependenta de acestea. Datele furnizate de
investigarile structurale sustin observatiile privind eficienta diferentiata a proceselor radiative
specifice Carbon Dots obtinute din precursorii selectati, cele mai bune rezultate fiind inregistrate
in cazul celor preparate din N-hidroxiftalimida unde aceste procese permit obtinerea unei
eficiente de conversie fotonica de 80%, una dintre cele mai mari valori raportate pana in prezent.

Morfologia Carbon Dots preparate a fost studiata cu ajutorul microscopiei de forta
atomica (AFM) si electronice de transmisie si inalta rezolutie (HR-TEM). Analiza dimensionala
(DLS) a Carbon Dots preparate se incadreaza in intervalul 15-30 nm. Valorile inregistrate sunt
limitate de rezolutia echipamentului de investigare utilizat, analiza AFM si HR-TEM evidentiind
structuri cu dimensiuni situate in domeniul nanometric. Este semnificativ faptul ca s-a observat o
tendintd de aglomerare si existenta unor clustere compuse din nanostructuri cu dimensiuni
nanometrice. Tendinta de aglomerare depinde de natura solventului in care se face dispersia
Carbon Dots si de perioada dintre prepararea probelor si efectuarea analizelor. Imaginile AFM
evidentiaza nanostructuri cu dimensiuni cuprinse intre 20 — 200 nm, fiind Insd vizibile si entitati
nanostructurate cu dimensiuni mai mici. Este evidenta aglomerarea in clustere a nanostructurilor
de mici dimensiuni aceasta fiind In concordantd cu rezultatele furnizate de investigarea
dimensionala DLS. Microfotografiille HR-TEM 1inregistrate sprijina concluziile furnizate de
analiza DLS si AFM aducand in plus informatii extrem de importante privind organizarea
clusterelor de Carbon Dots. Astfel, microfotografiile inregistrate la rezolutie mare (x700k)
evidentiaza clar aspectul granular al unui cluster si indica existenta unor nanostructuri care
formeaza clusterul. Este de presupus ca acestea reprezintda Carbon Dots individuale cu
dimensiuni de ordinul naometrilor care datoritd unor interactiuni intre grupele functionale se
grupeaza in clustere. O alta ipoteza care poate fi luatd in considerare este si aceea ca entitatile
nanometrice care formeaza clusterul sunt de aemenea nanoclustere fapt care conduce la ideea ca
0 unitate structurala singulara Carbon Dots poate avea dimensiuni mult mai mici.

Investigarea proprietatilor de fotoluminescenta a permis atat obtinerea spectrelor multiple
de emisie in functie de lungimea de unda a radiatiei excitante cat si stabilirea randamentelor
cuantice absolute de emisie (PLQY) si a timpilor de viata a starilor excitate (LT). Datele
furnizate de investigarile efectuate permit sustinerea mecanismului bazat pe rolul preponderent al
grupelor functionale localizate la suprafata miezului grafitic cu argumente fundamentate
experimental. Astfel, studiile facute asupra influentei solventului de dispersie asupra
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caracteristicilor de emisie au evidentiat influenta semnificativa a acestuia asupra acestor procese.
Eficienta proceselor radiative este direct proportionala cu indicii de polaritate in cazul solventilor
polar aprotici si polari protici, cel mai probabil datorita unor interactiuni aparute intre solvent si
grupele functionale ale Carbon Dots. Carbon Dots studiate, prezinta indiferent de precursor,
emisii fotoluminescente semnificative, cu randamente cuantice mai mari de 24-25%. In cazul
Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida se obtin randamente cuantice de emisie de aprox.
80%, valoare care se situeaza in topul celor mai eficiente Carbon Dots preparate pana in prezent.
in ordinea eficientei proceselor radiative, Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida se
situeaza pe primul loc, iar cele preparate din Succinimida pe ultimul. Totusi chiar si acestea
prezinta un PLQY suficient de ridicat pentru a fi valorificate din punct de vedere practic. Acest
reale de utilizare in bioimagistica si sisteme optoelectronice pentru Carbon Dots preparate din cei
trei precursori de sinteza. Timpii de viata a starilor excitate se situeaza in intervalul 3-6 ns.
Valoarea inregistrata indica existenta unor stari excitate cu timp de viata foarte scazut implicate
in procesele radiative ale Carbon Dots. Aceste valori sunt foarte asemanatoare celor obtinute
pentru diversi fluorofori organici unde de asemenea procesele radiative se datoreaza unor
configuratii chimice specifice si/sau grupe functionale capabile de a produce relaxari radiative
prin dezactivarea fotonica a starilor excitate. Studiile privind parametrii cromatici indica o emisie
fotoluminescenta in nuante variind de la albastru intens pana la verde, acoperind astfel un
domeniu cromatic situat in partea superioara a spectrului vizibil.

Studiul experimental aferent elaborarii tezei de doctorat a urmarit si obtinerea unor noi
materiale care sa valorifice properietatile remarcabile ale Carbon Dots preparate si sa faciliteze
implementarea acestora in aplicatii diverse. Carbon Dots obtinute nu pot fi implementate direct
deoarece in forma de pulbere nu prezinta o emisie fotoluminescenta semnificativa fiind de
asemenea imposibila obtinerea unor pelicule sau monoliti. Introducerea Carbon Dots in matrici
polimerice permite atat protectia nanostructurilor fotoluminescente cat si adaptarea la specificul
aplicatiilor potentiale. Pentru aceasta au fost studiate si elaborate o serie de compozite utilizand
matrici polimerice de polistiren (PS) poli-clorura de vinil (PVVC) si policarbonat (PC). Astfel in
cazul aplicatiilor din domeniul optoelectronicii se pot obtine atat straturi subtiri cu ajutorul
tehnicilor de depunere spin/dip coating cat si monoliti cu geometrii si caracteristici dimensionale
adaptate la cerinte. In cazul aplicatiilor din domeniul imagisticii medicale, introducerea in
matrici polimerice biocompatibile permite atat eliminarea interferentelor cu sistemele biologice
investigate cat si a potentialelor efecte toxice. Astfel compozitul polimeric continand
nanostructuri fotoluminescente de tip Carbon Dots poate fi adaptat la aplicatie prin alegerea

corespunzatoare a matricii polimerice.
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Compozitele studiate au fost preparate atat sub forma unor pelicule groase cat si sub
forma unor straturi subtiri depuse pe substrat de sticla. Peliculele obtinute in strat subtire au fost
studiate prin microscopie de forta atomica (AFM) evidentiindu-se o distributie relativ uniforma a
clusterelor de Carbon Dots in matricea polimerica. Dimensiunile clusterelor nu variaza
semnificativ fata de cazul dispersiilor de Carbon Dots in solventii utilizati la prepararea
compozitelor. Tendinta de organizare in clustere este de asemenea foarte vizibila acestea avand
acelasi aspect granular. investigarea proprietitilor de fotoluminescenti a compozitelor preparate
au evidentiat mentinerea caracteristicilor unice ale Carbon Dots (peak-uri de emisie si parametri
cromatici dependente de lungimea de unda de excitatie). Datele furnizate de spectroscopia de
fluorescenta indica o crestere a eficientei proceselor radiative datorita minimizarii cailor de
dezactivare energetica neradiativa, cel mai probabil ca urmare a limitarii interactiunilor cu
solventul.

Rezultatele obtinute pe parcursul elaborarii acestei teze de doctorat a permis atat
obtinerea unor noi materiale fotoluminescente performante cat si detalii noi privind configuratia
morfo-structurala a Carbon Dots, investigarea proprietatilor de fotoluminescenta aducand
argumente semnificative in favoarea rolului esential al grupelor functionale localizate la
suprafata miezului grafitic in mecanismul proceselor radiative.

Compozitele polimerice preparate prezinta un potential semnificativ de utilizare ca medii
de conversie fotonica in domenii precum dispozitive de conversie a energiei solare, dispozitive

PC-LED sau sisteme de iluminare cu eficienta energetica ridicata.
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