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Etapa 1 (2012)
Obtinerea unei matrici electroconductoare pe baza de polianilind

In prima etapa de desfasurare a proiectului (2012) a fost elaborat un nou compozit polimeric
PSSA-PANI care sé poatd fi utilizat ca matrice polimericd gazda pentru noile materiale electro si
fotoluminescente studiate. Testele experimentale efectuate au fost orientate in directia modificrii
structurale si implicit a proprietatilor polianilinei (PANI) prin utilizarea unor sdruri anorganice cat
polimer electroconductiv. Polianilina conductoare (PANI dopatd) & fost sintetizatd printr-o metoda
chimicd in mediu acid si in prezentd de CdCl,. Adaugarea ionilct de sare are in principal doud
roluri: Primul este doparea lanturilor polimerului, rezultind conversia acestuia din forma
neconductoare in cea conductoare. Cel de-al doilea rol este de a induce polimerului (filmului de
polimer) o morfologie specificé. Testele privind sinteza polianilinei in prezenta acidului poli(acid p-
stirensulfonic) (PSSA) au urmdrit atit obtinerea unui compozit care sid permiti imbunatitirea
solubilitatii polianilinei (PANI) in solventi polari, posibilitatea dep{merii in straturi subtiri prin spin
unor parametri de sintezd adecvafi (rapoarte molare ANI/PSSA, temperaturd) s-au obtinut
compozite polimerice solubile in apa, cu o conductibilitate electricd suficient de ridicatd pentru a
permite utilizarea in dispozitive electroluminescente. Produsii rezultati au fost caracterizati cu
ajutorul spectroscopiei FT-IR, spectroscopie Raman, analizé termicda, XRD, SEM, filmele obtinute
prin spin coating fiind investigate suplimentar prin tehnici SEM, AFM si spectroscopie dielectrica.

Compozitul PSSA-PANI a fost obtinut prin polimerizarea anilinei in mediul acid de
polistren sulfonic dizolvat in apa utilizand persulfat de amoniu ca oxidant. Reactia de polimerizare a
avut loc la temperatura camerei, respectiv la 20°C. Anilina a fost addugata peste solutia de PSSA
urmata de agitarea puternica timp de 10 minute. Oxidantul ADP este addugat in solutie, iar imediat
se observa colorarea acesteia in verde inchis ca urmare a inceperii procesului de polimerizare a
anilinei. Remarcabil pentru aceastid abordare este faptul cd mediul acid necesar procesului de
polimerizare a anilinei este asigurat de PSSA dizolvat in mediu apos al carui pH este situat in
intervalul optim necesar polimerizirii. In acest fel se elimini un reactant (acidul folosit pentru
asigurarea mediului de polimerizare). Procesul care conduce ‘2 formarea compozitului este
prezentat in Figura 1. Au fost testate trei rapoarte PSSA-PANI 1:1, 1:2 si 1:3 (mol/mol) fiecare
dintre compozitele rezultate fiind investigate. Dupa desédvarsirea polimerizarii, suspensia obtinuta
de culoare verde-albastrd a fost purificatd pentru inldturarea produsilor nereactionati cit si a
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oligomerilor. Pentru purificare s-au folosit membrane de dializd Sigma-Aldrich. Aceasta retine
produsul cu masa moleculard mai mare de 12.000. Suspensia, astfel dializatd (timp de 2 zile) este
uscatd la 60°C timp de 48 ore (Figura 2).
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Figura 1. Mecanismul propus pentru polimerizarea anilinei
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in mediu de PSSA Figura spectul compozitului obtinut

In Figura 3 sunt prezentate spectrele Raman obtinute pentru compozitul PSSA-PANI
preparat la cele 3 rapoarte (b-d) comparativ cu spectrul inregistrat pentru PANI-EB (a). La raportul
PSSA-PANI 1:1 spectrul inregistrat este aseménator cu cel obfinut in cazul PANI-EB, fiind vizibile
vibratiile caracteristice gruparii C-N care in cazul PSSA-PANI apar usor deplasate la 1343 cm™,
vibratiile de deformare a legaturii C-H fiind, de asemenea, deplasate de la 1011 la 986 cm’. Aceste
modificari se datoreaza interacfiunilor stabilite cu matricea de PSSA. In cazul rapoartelor PSSA-
PANI 1:2 si 1:3 apar vizibile vibratiile specifice grupérilor PSSA.
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Figura 3. Spectrele Raman inregistrate pentru (a) PANI-EB, (b) compozit PSSA-PANI 1:1,
(c) compozit PSSA-PANI 2:1, (d) compozit PSSA-PANI 3:1

Filmele de compozit (la cele trei rapoarte) au fost depuse prin spin coating pe suport de sticld,
calitatea acestora fiind evaluat prin investigare AFM (Figura 4)

(c)
Figura 4. Imagini 3D-AFM inregistrate in cazul straturilor subtiri de compozit PSSA-PANI la rapoarte molare (a) 1:1,
(b) 2:1, (c) 3:1

Cresterea procentului de PSSA conduce la diminuarea neregularitétilor de suprafatd de la 0,21pm
in cazul raportului 1:1, la 62 nm pentru PSSA-PANI 3:1.



Studiu preliminar privind compatibilitatea dintre nanocristalele de CdSe si matricea polimericd
electroconductivd

Una dintre dificultitile intAmpinate in procesul de introducere sau depunere a unor straturi
subtiri de nanocristale de CdSe optic active este realizarea unui transfer energetic eficient, prin
asigurarea mobilitatii purtétorilor de sarcind la interfafa dintre stratul polimeric electroconductor si
cel constituit din nanocristalele electroemisive. Nanocristalele preparate prin metoda de sinteza
coloidald sunt In mod obisnuit inconjurate de liganzi care nu asigurd un transfer eficient al
purtatorilor de sarcind si, de asemenea, nu permit obtinerea unor densitéti acceptabile a acestora pe
suprafata stratului polimeric electroconductiv. Utilizarea acestor liganzi in faza de sintezd a
nanocristalelor de CdSe este necesara pentru obtinerea unor nanocristale cu randamente cuantice de
emisie ridicate, evitarea aglomerdrii acestora cat si asigurarea unei dlstrlbutu dimensionale cdt mai
uniforme. Liganzii utilizati in mod obignuit sunt acizii grasi monocarboxilici saturati (acid octanoic,
miristic sau stearic), acid oleic sau TOPO. Acestia nu permit asigurarea unui transfer de sarcini
eficient si nici nu sunt compatibili cu straturile polimerice electroconductoare. Studiul efectuat in
cadrul etapei a evidentiat oportunitatea utilizarii piridinei sau a derivatilor acesteia pentru asigurarea

Procedunle experimentale au vizat intr-o primé faza obfinerea printr-un procedeu de sintezi
coloidala clasic a nanocristalelor de CdSe utilizand CdO, acid oleié, TOPOQO, seleniu pulbere si TBP
ca precursori de reactie. Nanocristalele de CdSe obtinute au fost investigate prin tehnici XRD,
TEM, spectroscopie de fluorescentd. Dupa separarea din mediul de reactie si purificarea
nanocristalelor de CdSe, are loc schimbul de liganzi care s-a realizat prin aducerea intr-un amestec
n-hexan-piridind a nanocristalelor preparate. ¢

Etapa 2 (2013)

In cadrul etapei au fost elaborate o serie de noi compusi chimici si materiale electro si foto
luminescente care sd permitd realizarea compozitelor electroluminescente valorificabile in
dispozitive optoelectronice. Studiile experimentale au fost orientate ciitre obtinerea atit a
nanocristalelor cuantice (Quantum Dots-QD) de CdSe printr-o noud metoda de sintezi adaptati la
cerintele specifice obiectivului principal al proiectului cét si la elaborarea unor noi compusi cu
proprietati optice din categoria combinatiilor complexe ale unor elemente din grupele tranzitionale
sau a lantanidelor. In urma studiilor experimentale efectuate in etapa 2013 au rezultat o serie de
materiale cu proprietdti optice remarcabile, avand potential real de utilizare in dispozitive
optoelectronice de véarf precum surse de lumind eficiente energétic si sisteme de afisaj color.
Datoritd unor rezultate experimentale promitatoare, studiile au fost extinse si cétre obtinerea unor
noi compusi organici nanostructurati (ONP) cu proprietati fotoluminescente. in continuare vor fi
prezentate succint realizérile din cadrul acestei etape: 1o

1. Pentru obtinerea nanocristalelor fluorescente (QD) de CdSe s-a recurs la o metodd de
sinteza coloidald modificata, care implica utilizarea unor noi complecsi ai cadmiului ca precursor de
reactie si utilizarea glicerinei cu dublul rol de mediu de reactie coordinativ si de transfer termic
cétre reactanti. Metoda presupune prepararea prealabild a precursorului de cadmiu prin obtinerea
unor complecsi ai cadmiului cu n-hidroxisuccinimida. Metoda de sintezd coloidald a CdSe QD
implicd aducerea reactantilor (precursorul de Cd si Se) in mediul‘de reactie format din glicerina.
Procesul se desfigoari la temperaturi cuprinse intre 150-170°C. Spre deosebire de cdile de sintezi
raportate, utilizarea complexului de Cd si a glicerinei permite desfasurarea reactiei la temperaturi
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semnificativ mai joase in conditiile obfinerii unor QD de CdSe de calitate. Este de mentionat si
faptul cd metoda de sintezd elaboratd utilizeazd un numir mai mic de reactanti ( n-
hidroxisuccinimida, CdCl,, Se pulbere, tributilfosfina si glicerina). Parametrii de sintezd au fost
optimizati experimental in vederea obtinerii unei distributii dimensionale §i emisii fluorescente
corespunzatoare. In functie de anumiti parametri de sintezi (temperatura, timp de reactie) se obtin
QD de CdSe cu emisie in intreg spectrul vizibil (vezi foto).
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Nanocristale fluorescente de CdSe obtinute prin metoda de Distributia dimensionala tipica obfinuta
sintezd coloidala elaborati in cadrul proiectului in cazul QD cu emisie centratd la 550 nm

in vederea compatibilizirii QD obtinute cu matricea polimericd si asigurarea unui transfer
eficient al purtitorilor de sarcind au fost necesare operatii suplimentare de schimb de liganzi. Au
fost testati o serie de liganzi compatibili precum piridina sau derivati ai acesteia (2-aminopiridina i
4-aminopiridina) cét si 2-(1H-1,2,4-Triazol-3-yl)piridina. Procedeul de schimb de liganzi implica
purificarea prealabild a QD obtinute, aducerea acestora intr-un megdiu de reactie cu o concentratie
ridicatd a noului ligand, procesul desfasurdndu-se sub agitare, la temperaturi ambiante sau intr-un
interval de temperaturd de 60-70°C , intr-un vas de reactie dotat cu reflux, sub atmosfera protectoare
de azot, timp de 24-48 ore in functie de ligandul studiat.

2. Obtinerea unor noi complecsi luminescenti. Au fost sintetizati noi complecsi ai Sm(III), Eu(III),
Tb(III), Gd(III), Y(I) cu 2-(1H-1,2,4-Triazol-3-yl)pyridina cu proprietdfi remarcabile de
fotoluminescentd. Este de remarcat emisia intensa situatd in zona vizibild, fiecare dintre complecsii
obtinuti prezentdnd maxime de emisie intr-o zond spectrald specifica. Astfel, complecsii Eu i Sm
emit in zona rosie, complecsii de Gd si Tb in zona verde iar complexul de Y in zona albastra. In
acest fel poate fi abordatd cu usurintd zona aplicafiilor care vizeazi sistemele de afisaj color care
necesita compusi fotoluminescenti cu emisie in cele 3 culori de bazi ale spectrului (rosu, verde
albastru) pentru reproducerea intregii game cromatice. O remarcé speciald trebuie ficutd in cazul
complexului realizat cu Y(III) unde s-a observat mentinerea proprietitilor remarcabile de
fluorescentd si in mediu apos ceea ce deschide perspective promititoare de utilizare in domeniul
investigatiilor biologice. Studiul noilor complecsi preparati in cadrul proiectului au evidentiat i o
serie de aspecte teoretice extrem de interesante legate de procesele radiative care stau la baza
proprietafilor optice ale acestora, in special in cazul complecssilor preparati cu Gd(III) si Y(III).
Reactia chimic3 implicatd in formarea complecsilor precum si structura noilor complecsi sintetizafi
sunt prezentate n Figura 5.
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Figura 5. Obtinerea si structura noilor complecsi preparati
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Stabilirea structurii chimice §i a proprietatilor noilor complecsi a fost efectuatd prin urmatoarele
metode de investigare: analizd chimicd elementald, spectroscopie de masd, FT-IR, analizi
termogravimetrici, XRD, spectroscopie de fluorescents. in Figura 6 (a-e) sunt prezentate spectrele
de excitare/emisie inregistrate pentru fiecare din complecsii preparati.
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Figura 6. Spectrele de excitare/ emisie inregistrate pentru complecsii (a) [SmL3;(H,0);], (b) [EuLs(H,0)s] ()
[TbL3(H;0);], (d) [GAL;(H20)s], (e) [YL3(H20)s]

3. Compozite monolitice luminescente

Au fost studiate noi compozite luminescente realizate prin introducerea complecsilor preparati
in matrici de silice obtindndu-se monolifi luminescenti cu potential ridicat de aplicare ca medii de
conversie fotonicd in dispozitive optoelectronice. Compozitele monolitice pastreaza proprietitile de
fotoluminescentd ale complecsilor, emisia In cele 3 culori de baza ale spectrului (rosu, verde
albastru) permitdnd abordarea aplicatiilor vizate. Prin introducerea complecsilor preparati in
matricea de silice se obtine atdt Imbunitifirea semnificativi a comportamentului termic la
temperaturile specifice aplicafiilor vizate cit §i menfinerea integritdfii structurii complecsilor in
conditii diverse. Obtinerea acestor compozite monolitice a implicat o serie de dificultéti legate de
evitarea aparitiei fisurilor in structura vitroasd a compozitelor si meritinerea geometriei acestora.
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Figura 7. Compozite monolitice luminescente obtinute prin introducerea complecsilor
[TbL3(H,0)s5], [EuLs;(H;0)s], [YL3(H,0)s] in matrici de silice



Studiul experimental efectuat a permis rezolvarea acestor probleme prin utilizarea unor mici
cantititi de DMF si glicerind In masa de formare a compozitului monolitic. Noua formulad de
preparare permite obtfinerea unor compozite monolitice de dimensiuni relativ mari (testat diam.
20mm, H=30-40 mm) a céror geometrie poate fi usor controlata in funcfie de aplicatia vizata. in
Figura 7 sunt prezentate compozitele excitate cu o sursa UV avand maximul de emisie situat in
intervalul 360-380 nm.

4. Hidrogeluri polimerice compozite fotoluminescente

Pentru extinderea domeniilor de aplicare ale compugsilor luminescenti studiafi au fost preparate si
hidrogeluri compozite. A fost studiatd introducerea compusilor cu proprietiti optice realizate in
cadrul proiectului intr-o matrice polimericad de poli(acrilamid-co-acid acrilic) sub forma de particule
sferice. In Figura 8 sunt prezentate hidrogelurile preparate.

Figura 8. Hidrogeluri polimerice compozite fotoluminescente

Hidrogelurile polimerice compozite fotoluminescente au fost preparate prin retentia in structura
polimerului superabsorbant a solutiilor apoase de complecsi.' Stabilizarea dimensionald a
particulelor compozite a fost obtinuta prin addugarea in solutia apoasd a unor cantitéti suplimentare
de glicerind. Dupa eliminarea apei in etuva, sub vacuum la 40-50°C s-au obtinut compozite
polimerice particulate ale caror caracteristici dimensionale si geometrice au rdmas stabile In timp
(perioada de observatie 03-09. 2013).

5. Aerogel luminescent utilizabil in surse de lumina compact fluorescente

In cadrul proiectului a fost studiatd si obtinerea unui aerogel cu proprietati de fotoluminescenta.
Aceastd abordare ar permite utilizarea intr-un nou concept de surse de iluminare compact
fluorescente, aerogelul avand dublul rol de material de conversie fotonicd cét si de mediu de
amorsare a descédrcérii electrice In amestecuri de gaze rare retinute in structura sa poroasa.
Mentiondm ca aceastd noud abordare este incd in etapa de studiu necesitdnd resurse de cercetare i
de timp suplimentare, premizele fiind promitdtoare, In aceastd etapd fiind obtinut si studiat doar
aerogelul fotoluminescent. Introducerea unor compusi cu proprietdti opice in matricea de silice si
procesarea acestora pentru obtinerea de aerogeluri prezintd o serie de dificultdti dar si avantaje
certe. Principala dificultate este evitarea pierderii compusului optic activ in timpul fazelor repetate
de schimb de solventi care preced etapa finald de uscare in regim super critic. in cadrul etapelor de
pand acum de desfasurare a proiectului au fost studiate mai multe cdi de abordare. Studiul
experimental a permis obtinerea cu succes a unui aerogel fotoluminescent prin introducerea unui
complex al Tb(II) cu n-hidroxisuccinimida in matricea de silice folosind metoda sol-gel de
preparare. Investigatiile fizico-chimice efectuate (analiza chimicé, analiza termogravimetrica, FT-
IR, XRD, SEM, BET, spectroscopie de fluorescentd) au evidentiat propietitile si structura
aerogelului fotoluminescent preparat. A fost observatdi menfinerea unei fotoluminescente
remarcabile dupd derularea tuturor etapelor necesare obtinerii aerogelului, aceasta datordndu-se
pierderilor nesemnificative de complex. Acest fapt se datoreaza interactiunilor survenite intre



grupdri functionale ale complexului si cele ale matricii de silice, fapt evidentiat de analiza FT-IR si
sustinut de imaginile SEM inregistrate (Figura 9). B

Analiza termicdi a evidentiat o
imbunétitire semnificativa a stabilitatii
termice in cazul aerogelului preparat
fatdi de comportamentul termic al
complexului liber, aceasta fiind fin

favoarea aplicatiei vizate.
Aerogelul preparat excitat cu aceeasi sursd UV (360-380 nm)
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6. Comporzit fotoluminescent pe bazd de PSSA :«“

Studiile preliminare obtinerii compozitelor PSSA-PANI-QD au condus si la obfinerea unui
compozit fotoluminescent preparat prin introducerea unor complecsi ai Eu(IIl) si Tb(III) cu
maleimida in matrici polimerice de (PSSA). Compozitele preparatg au fost depuse in strat subtire
prin tehnici spin coating. Complecsii au fost in prealabil investigati ._Rrin analizd chimica elementald,
analizd termica, FT-IR, XRD iar compozitele obtinute au fost investigate prin SEM, AFM si
spectroscopie de fluorescentd. Obtinerea si structura noilor complecsi preparati este prezentatd in
Figura 10. Raportul de combinare M/L este 1/3 iar numirul de coordinare este 9 prin participarea a
trei molecule de ligand bidentat si a trei molecule de apa in prima sferd de coordinare. Compozitul
fotoluminescent a fost preparat prin introducerea in mediu apes a complecsilor preparati, in
matricea de PSSA urmati de depunerea in straturi subtiri pe substraturi de sticl.
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Figura 10. Complecsii preparati Eu(III) si Tb(III) cu‘ maleimida
Spectrele de fluorescentd (Figura 11) indicd peak-uri intense datorate tranzitiilor radiative produse
intre orbitalii f ai cationilor centrali de lantanida. Rezultatele indicd un transfer energetic eficient
intre liganzi §i atomii centrali responsabili de tranzitiile radiative. in cazul complexului Th(III)
peak-ul cel mai intens localizat la 546 nm se datoreazi tranzitiei 5D4—>7F5, cel de intensitate medie
localizat la 492 nm tranzitiei *Ds—Fg iar cele mai putin intense localizate la 586 nm si 622 nm
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datorita tranzitiilor *Ds—"F,4 si “D4—F3. Pentru complexul Eu(IlII} maleimida, cel mai intens peak
este localizat la 610 nm datorita tranzitiei *Dy—'F), peak-ul de irtensitate medie localizat la 589
nm fiind datorat tranzitiei hipersensibile °Dy—’F,. Proprietatile de fotoluminescenta ale
compozitelor preparate depind in mod esential de cele ale complecsilor introdusi in matricea
polimerica, rezultatele obtinute in urma inregistrarii spectrelor de excitare/emisie fluorescenta fiind
identice cu cele ale complecsilor liberi.
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Figura 11. Spectrele de excitare/emisie ale complecsilor/compozitelor preparate (a) compozitul PSSA-Eu(III)-
maleimida, (b) compozitul PSSA-Tb(1IT)-maleimida
Imaginile SEM inregistrate pentru filmele subtiri (Figurzi'"ﬁ12) indicd structuri cu aspect
filamentar datorate aranjarii deosebite a complecsilor in structura compozitului. Acest aranjament se
datoreazd cel mai probabil atét uscarii rapide a compozitului pe substratul de sticld cat si orientirii
survenite in procesul de formare a cristalitelor, datorat turatiei riditate la care are loc procesul de
depunere. In ambele cazuri imaginile obtinute indicd existenta unor structuri cristaline dezvoltate
pe o directie preferentiala. Existenta intr-o forma cristalizatd a complecsilor in matricea polimerica
depusd in strat subtire este sustinutd si de mentinerea proprietatilor fotolu

minecente.
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Figura 12. Imagini SEM finregistrate pentru compozitele (a) PSSA-[TbL3(H,0);] , (b) PSSA- [EuL;(H,0);] depuse in
strat subtire pe substraturi de sticla
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Investigarea prin tehnici AFM a filmelor de compozite dgpuse pe substraturi de sticld a
vizat evidentierea topografiei acestora, a omogenitétii si variatiei de grosime in filmele obtinute.
Variatiile de indltime sesizate in straturile depuse indicd o depunere relativ uniformd in cazul
ambelor compozite, mai ales in cazul compozitului PSSA-[TbL,(H,0),]. Este de mentionat si
contributia substratului de sticld folosit, ale carui iregularitati inerente influenteazi rezultatele
obtinute. Iregularitatile detectate la explorarea liniard a unei portiuni din suprafata investigati se
incadreazd in intervalul -5 -/ +10 nm in cazul ambelor compozite. Imaginile obtinute in modul
rezonant de lucru indicd o compozitie relativ omogend a filmelor obtinute mai ales in cazul
compozitului PSSA- [EuL3(H20)3].
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