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Raport de activitate stiin tifica

Aceasi ultima etag de desfsurare a proiectului de cercetare a permignebea unor
date extrem de importante care finalizeamvestigaiile asupra Carbon Dots luminescente
preparate n etapele anterioare. Astfel, au fogdinitleate o serie de concluzii legate de
configuraia structural si de mecanismul de producere a emisiei luminescedtenpletarea
acestor investiga a permis publicarea in revis@pringer-Journal of Material Science unui
articol amplu dedicat Carbon Dots preparate n udagdroiectului de cercetare, utilizand N-
Hidroxiftalimida ca precursor de sintezsi obtinerea unor compozite polimerice
fotoluminescente. Este de miemat & articolul publicat anterior (care investigh&ade
asemenea Carbon Dotstiolte Tn cadrul proiectului) de echipa de cercetaneRSC-J. Of
Materials Chemistry @ atins deja un nuinimportant de ciiri (peste 15).

Dupa cum a fost memonat in Raportulstiintific aferent etapei Ill de desfurare a
proiectului de cercetare, Carbon Dots preparateNditidroxiftalimida prezint un potemial de
utilizare extrem de ridicat datofitproprietitiior de emisie deosebite (randament cuantic de
emisie PLQY=79,9%) care se situggzmintre cele mai remarcabile rezultatetiobte la nivel
interngional pam in prezent. Ca urmare, in etapa V ceitlet deja efectuate au fost extinge
completate cu noi date, dupa cum urnieaz

- Morfologia Carbon Dots a fost studiain detaliu cu ajutorul microscopiei HR-TEM.
Astfel, tendina de organizare in nanoclustere a Carbon Dotst@vwdeniata distingdndu-sai
aspectul granular al unui cluster. Acest fapt aduneargument clain favoarea existeei
nanostructurilor nanometrice care formeaza clubtéma o priné evaluare, acestea reprezint
Carbon Dots individuale care datariinor interaguni intre grupele funtnale se grupeézn
clustere. O alt ipotez care poate fi luatin considerare estg aceea & entititile nanometrice
care formeax clusterul sunt de aemenea nanoclustere fapt carduce la ideeaaco unitate
structurad singulaé Carbon Dots poate avea dimensiuni mult mai miceasi ipotez poate fi
interesart atat din perspectiva elucidi caracteristicilor morfologice a Carbon Dots guitare

cat mai ales pentruia@r permite o serie de clarificari legate de mesrapie implicatén emisia



fotoluminescerit a acestordn speciain ceea ce priwte dependaa lungimii de und de emisie
de cea de excitie.
in Figurile 1 si 2 sunt prezentate microfotografiile tifute la do@ rezoldii diferite in

cazul Carbon Dots preparate din precursorul N-Hiftaimida. in prima figus este foarte
vizibila structura granuldra unui cluster cu dimensiuni de cca, 500x200 niast€rul este
constituit din entiiti cu dimensiuni medii de cca, 25-30 nm. Chiar lasée dimensiuni, acestea
par a fi subdiviziuni avand de asemenea un aspeatiukter. Dup cum se poate remarca,
structura granular este bineimpachetat, ceea ce sugereamteragiunile discutate anterior,

dintre grupele fungonale localizate pe supraéaCarbon Dots elementare.

Figura 1. Microfotografie HR-TEM olgnuta la rezolutie x50k
pentru Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftaligid

Microfotografia realizat la rezolgyie x200k Figura 2) surprindein mod remarcabil o
portiune de cluster unde pot fi decelate vizual éntitanostructurate cu dimensiuni deica
nanometri (2-5 nm). Acestea pot fi Carbon Dotsvitliale. dar nu este exclus ipoteza unor
entitgi de tip cluster careascontina unitati individuale de Carbon Dots cu dimensignimai
mici. Dupi cum a fost subliniat anterior, o astfel de confege ar permite armonizarea celor
dowi propuneri privind mecanismul implicdh procesele radiative, cel bazat pe inflaen
caracteristicilor dimensionale a Carbon Dots asuprgimii de und de emisiesi cel care
evideniaza rolul preponderent a grupelor fuimmale localizate la suprata miezului grafitic

si/sau defectelor de structua acestuia.



Pe parcursul studiilor efectuate asupra Carbon [Potparate prin metoda pirolific
utilizand precusorii N-Hidroxisuccinimidai N-Hidroxiftalimida a fost evidegiate 0 serie de
concluzii care sum rolul esemgial al grupelor fungonalein mecanismele de fotoluminesgen
Caracteristicile dimensionale ale Carbon Dots pohportante pamla un anumit punct, dar nu
exista o evidegd clai a influenei semnificative a acestora. Tegtuun argument care ar putea
aduce un sprijin suplimentan favoarea influegei dimensiunilor miezului grafitisi existena
unor fenomene specifice condimi cuantice care apdn entitaile nanometrice (aseinator cu
Quantum Dots) ar fi organizar@a clustere observatla analizele AFMsi HR-TEM. Astfel,
dimensiunea reala Carbon Dots singulare s-ar putea situdomeniul 1-3 nm unde procesele
de confinare cuanticar putea #se manifeste semnificativ.

Mecanismul de fotoluminescginbazat pe rolul preponderent al grupelor fiomale
atgate pe suprafa miezului grafitic permitesi explicarea comportamentului specific de
dependeta a peak-urilor de emisie de lungimea deadd excit@ie. Desi intr-o serie de studii
aceast dependefd este explicdt prin prezem concomiterit a diverselor specii cu caracteristici
dimensionale diferite, fiecare dintre ele fiindpessabii de un anumit peak de emisie, acgast
abordare nu explicconvingator dependende solventuin care se face dispersia Carbon Dots.
Mecanismul bazat pe grupele fgionale subliniaz okjinerea strilor excitate responsabile de

relaxarile radiative, prin proceseke interagiunile survenitdn si intre acestea.
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Figura 2. Microfotografie HR-TEM obtindut la rezolutie x200k

pentru Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftaligid



- Dupa cum a fost meionat anterior, s-a observat o depenglesemnificatid a situirii peak-
urilor de emisiesi a intensitatii acestora de mediul de dispersig.u@nare, in etapa 6 au fost
extinse studiile legate de influgnsolventului de dispersie asupra progtiktr de luminesceta
a Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftaliriid

Studiul privind influema mediului de dispersie asupra randamentelor aeantie
conversie fotonica (PLQY) a Carbon Dots preparateNtHidroxiftalimida a fost efectuain

noua solveni uzuali, rezultatele aute fiind prezentaten Tabelul 1.

Tabel 1.Valori PLQY absolut ale Carbon Dofsyegistratédn divesi solveni

] Excitare (nm)
Solvent Tip Index
, _ _ 330 | 340| 350, 360 370 380 390 400 410 420
dispersie | Solvent| Polaritate
PLQY (%)
H,O Polar 9,0 - - 87| 86| 82| 93/ 11,1|10,7| - -
EtOH protic 5,2 - - |28,6|295|27,8|30,6|288|295| - -
DMSO B0l 7,2 32,6 46,7| 54,7| 54,3| 47,9| 53,8| 59,5| 57,3| 48,9| 37,6
olar
acetona ) 5,1 - - |130,3|36,2|28,4|398|506| - - -
aprotic
THF 4,0 35,3| 43,7(38,6|37,1| 34,6 42,2| 44,6| 37,5| 22,7| 12,0
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 39,9| 24,8| 16,3
benzen polar 2,7 - - 55| 73| 94| 12,2126| 86 | 39| -
N-Hexane 0,0 543/ 10,7 82| 53| 44| 66/ 53 35 39 36

Cea mai mare valoare a PLQY (79,9%) a fastgistrai pentru Carbon Dots dispersate
in cloroform care apéne grupului de solvennepolari utilizai. Cea mai mig valoare a fost
inregistratain N-Hexan (10,7%) care face parte tot din grupleswilor nepolariimpreuna cu
benzenul unde de asemenea a fostgistrai o valoare mig (12,6%). Acest fapt se datoréaaz
cel mai probabil dispersiei &ute a Carbon Dotén acati solverti, existand o tendifi
pronunati de aglomerare indiferent de abordarea experinie(dgitare energi ultrasonare).
Aceast situgie se poate datora unor inteiani puternice a solventului cu grupele ftinoale
ale Carbon Dots sau se produc modiichimice care influefeaz comportamentul acestora.
Valorile cele mai apropiate au fastregistratein grupul solvetilor polar aprotici undén cazul
DMSO se okine un PLQY de 59,5%. In cazul solyior polar protici, PLQY semnificativ s-a
remarcatin cazul EtOH, valoarea fiind comparabtu ceainregistrai in cazul Carbon Dots
preparate din N-Hidroxisuccinimid (Raport stiintific et.lll). Dug cum se poate constata,
eficiena proceselor radiative a Carbon Dots dispefsasolveni polari proticisi polar aprotici

este direct propgionaki cu indicii de polaritate a solvglor apatindnd fiecareia dintre aceste



grupe. In toate cazurile, cu exgi@pCarbon Dots dispersaia N-Hexan, valoarea maxima a
PLQY este obtintd la o excitare situatla 380-390 nm.

Timpii de viga a strilor excitate inregistrai pentru Carbon Dots preparate din N-
Hidroxiftalimida, ofes indicii legate de mecanismele implicatetranziiile radiative. InFigura
3. este prezentatcurba de stingere a fluoreseeirinregistrad in cazul Carbon Dots preparate
din N-Hidroxiftalimida si dispersa in cloroform. Timpii de vig a strilor excitate séncadreaz
in intervalul 4 - 6 ns similar cu c@iregistra pentru celelalte Carbon Dots preparate. Valoarea
inregistrai indica prezema unor stari excitate cu timp de tafoarte s&zut implicate in
procesele radiative ale Carbon Dots. Datele similan investigarile efectuate in etapele
anterioare de desfasurare a proiectului @ndacelgi mecanism de producere a emisiei
fotoluminescente indiferent de precursorul de giteeea ce argumentéatavorabil rolul
preponderent a grupelor fuimmnale localizate la suprat miezului grafiticin procesele

radiative.
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Figura IV.14. Timpul de viata a $tilor excitateinregistrain cazul
Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalirgid

Rezultatele ofinute la investigarea randamentelor cuantice fe@@z argumente
consistentdn favoarea mecanismului de fotoluminegéemazat pe dtile excitate aprute in
grupele fundonale sau datorate intetamilor dintre acestea. Aceste intgiani sunt
responsabile de &t excitate cu diferite nivele energetice care palaéari radiative conduc la
emisii de fotoni cu energii diferitg prin urmare apatia peak-urilor de emisie dependente de
lungimea de und a fotonilor excitan. Starile excitate ale grupelor furionale localizate la
suprafaa miezului grafitic sunt puternic influgate de mediul de dispersign funaie de



structura chimig si propriettile acestuia putand am interaguni care § inhibe sau potepze
nivelele energetice atin$e urma exctrii fotonice.

CIE 1931 Cromaticity Y, 400 nm excitation CIE 1931 Cromaticity Y, 390 nm excitation

CIE 1931 Cromaticity Y, 390 nm excitation CIE 1931 Cromaticity Y, 390 nm excitation

Figura 3. Parametrii cromatici conform standard CIE193firalii pentru Carbon Dots

dispersatén (a) ap, (b) acetos, (c) cloroformsi (d) THF

Dupa cum a fost prezentat in etapele anterioare, gammatia unde seincadreaz
emisia fotoluminesceata Carbon Dots este dependenta atat de lungimeadiale excitare cat
si de mediul de dispersie a acestora. Acest fapsarémarcagi in cazul Carbon Dots preparate
din N-Hidroxiftalimida. In Figura 3(a-d) sunt prezentaparametrii cromatici conform standard
CIE1931 obtinyu pentru aceste Carbon Dots dispersatap, aceto#, cloroformsi THF. Dup
cum se poate constata, parametrii cromatici varisgmnificativin fungie de mediul de
dispersie. Pentru Carbon Dots dispersate a@, parametrii cromatici situeaz emisia

fotoluminescerit la limita inferioad a intervalului spectral specific culorii verzi. tEsde



remarcat & acati parametri cromatici depind de lungimea deaidd excitéie, in cazul discutat
fiind obtinuti la 400 nm. Tn celelalte trei cazuri, parametromatici ohinuti situeaz emisiain
diverse zone ale intervalului spectral specificodulalbastre, excitarea fiind stabilita 390 nm
unde randamentul cuantic de emisie este cel maatidAstfel,in cazul dispersiei realizate
cloroform se obine o nuant@ situat in mijlocul intervalului, iarin cazul acetonei aceasta este
deplasat citre zona superioara intervalului. Cea mai profuichuana de albastru se dbe in
cazul Carbon Dots dispersair THF. Puritatea spectilnu este foarte ridicat datorig

configuraiei de band larga a spectrelor de emisie indiferent de lungimeart& de excitée.

In urma cerceitilor efectuate in acedseta@ s-au desprins o serie de concluzii care
permit definirea unorecomandri preliminare de aplicare a noilor materiale elalbate n
cadrul proiectului, Tn domeniille surselor de lumihcu eficienra energeti@ ridicata si afisaje
color.

in cazul compozitelor polimerice fotoluminescentatimute prin introducerea Carbon
Dots preparate din N-Hidroxiftalimidin matrici de PVC, PS si PC se renaaacestea din urin
datorit atat gradului de transpatéroptica ridicati, usurintei de olinere sub forra de monolii
sau straturi subi, in fungie de ceriele aplicaiei. Oltinerea acestora a fost detaliattat in
Rapoartele de cercetare aferente proiectulusicat lucrarile stiintifice publicate [1,2]. Aceste
compozite pot fi implementate cu succes in spéniaursele de iluminare, unde randamentele
cuantice de conversie mari permit o eficieanergetié ridicati. Pentru adaptarea la parametrii
de culoare specifici almerii unei iluminari ambientale este necéseombinarea Carbon Dots
preparate din N-Hidroxiftalimi@ cu cele preparate din N-Hidroxisuccinirhideoarece primele
emit intens Tn zona superid@aa spectrului vizibil (albastru intens) iar cela dirma emit in zona
albastru-verde. Un alt domeniu care poate benefieigproprietatile unice ale Carbon Dots
preparate este cel al lacurilgrvopselelor unde expunerea la ragidJV (6-8% din spectrul
solar) produce degrad ireversibile ale suprafelor vopsiteficuite manifestate in special prin
modificari mai mult sau mai pin subtile ale nuaei, gradului de transpargn luciului sau
adererei. Expunerea prelungita radiaia solaé conduce la modifii structurale ale matricii
polimerice sau pigmeitor prin agiunea fotonilor UV care provoacruperea laturilor
macromoleculare, formarea de oligomeri sau spe@ctive care pote@az fenomenele de
degradare. Uzual, se folosesc ca aditivi UV staditiri fotochimici din clasa aminela
fenolilor impiedica steric din categoria HALS (hindered amines lighdbilizers) sau BUVS
(benzotriazole UV stabilizers) exemple tipice fiiderivaii de 2,2,6,6-tetrametil piperidirgi cei
ai benzotriazolilor. In abordarea noastra, Carbots3i compozitele preparate ofera protea
agiunea radigei UV prin conversia fotonilor UV intr-o zanspectral inferioa caracterizat



de energii mai joase ale fotonilor reztli®m urma proceselor radiative. Astfel, energidacadh
specifia fotonilor UV incideni, responsabil de degradtile survenite la nivelul matricii
polimericesi a celorlalte componente constituiente ale mdedaa peliculogene este conveitit
prin procesele de absombdsi relaxare radiati¥ in fotoni de energie joasare au un impact mult
diminuat asupra structurii chimice, eliminand ds#fectele negative produse de expunerea la
componenta UV din radia solai. Pentru implementarea praétise pot introduce direct
Carbon Dots preparate din N-Hidroxiftalimida Tneta specifig lacurilor/vopselelor sau in caz
de incompatibilitate, se poate opta pentru variamtezarii compozitelor luminescente preparate
conform lucrare publicatin cadrul proiectului [1]. Aceastabordare nay definita in urma
studiilor efectuate de echipa proiectului, prezioh potemial semnificativ de Tmbuitatire a
formularilor curente de peliculogene, ceea ce moti¥eeantinuarea cercailor noastre pe
aceast diregie.

Noile compozite fotoluminescente cu emisie RGB pretesi studiate in Etapa IV se
constituie de asemenea intr-o s@unteresarit pentru implementarea intr-un sistem deza@
AMLCD. Conform sugestiilor de aplicarg a rezultatelor ofinute, soltia propud prezint
avantajele deja expuse in Rapoditiintific din etapa anterioar Luand in considerare testele
deja efectuate, compozitele cu emisie RGB pot fiiude cu gurinta prin tehnici de printare de
tip Jet Printing, otindndu-se astfel un panou “backlight” care inlogt@esistemul actual bazat
pe filtre de culoare, cu consete favorabile amintite anterior conform rapgiintifc etapa IV
si lucrare publicat [3]. De asemenea este de precizat faptidaiuia propud prezint avantaje
certe comparativ cu implemeéntde ultima ora care utilizeaZ compozite polimerice pe baze
Quantum Dots (denumire comer@aD Vision). Compozitele RGB preparate in cadrul
proiectului prezint si potential de aplicare in surse de lurhibED.

Valorificarea stiin tifica a rezultatelor cercetirii

Pe parcursul desfurarii proiectului de cercetare au fost publicdt# articole ISI n
reviste de prestigiu interfianale cu un factor cumulat de impact de p@&te¢l 1 lucrare trimig
spre publicared lucrari in reviste BDI,2 cereri de brevet inveie depuse la O.S.1.Msi 9
participiri la Conferine Internsionale de prestigiu. De asemenea in cadrul prdigctsub
indrumarea membirilor echipei de cercetare, au dziorate2 teze de doctorat, ambele fiind
finalizate si suginute pa# la data incheierii ultimei etape (2016). Primaitde doctorat este
intitulata “Noi compwi de coordinde ai metalelor trangonale din blocul dsi f cu liganzi
organici” tratdnd problematica tierii si investigirii unor complesi si compozite cu emisie
RGB iar cea de a doua “Nanostructuri de carbon rmpreéti de fotoluminesces” fiind
orientati pe ohinereasi investigarea Carbon Dots.
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