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Raport de activitate stiin tifica

in aceast etap, activititile de cercetare au fost orientate atat in dameobinerii
compozitului electro-luminescent céitaprofundirii unor rezultate notabile einute la inceputul
perioadei de de&furare a etapei. Pe lahg€dSe Quantum Dots @bute in etapele anterioare, au
fost intens studiate nanostructuri de carbon del t@arbon Dots (C-Dots) cu propeigt
fotoluminescente. Tn urma studiului experimentdbst elaborat o nodi metoda de sinteza care
permite obinerea de C-Dots cu proprgtfotoluminescente remarcabile. Astfel, au fostimite C-
Dots cu randament cuantic de emisie de 80%, ac@aslacea mai ridicat valoare raportédtde
literatura de profil intern@nak para in prezent. Acest fapt deschide pentru noile Gsdginute
un potemial real de utilizare atat in apligde vizate de proiectul de cercetare séafn domenii
conexe precum celule fotovoltaice sau dispozitipéoelectronice destinate surselor de luimin
randamente de conversie energetidicate.n plus, datorit altor proprieiti specifice (dependea
de pH a lungimii de uridde emisie, toxicitate Szuti) aplicgii precum senzori sau imagistica
medicad pot beneficia de rezultatele trlute. Metoda de obtinere elabaréh cadrul proiectului
implica procesarea termiddn condiii atent controlate a unor comgwrganici cu structuir chimica
favorabik atat formarii miezului grafitic citsi in special, obnerii unor densitti ridicate de grupe
functionale localizate la suprata C-Dots, responsabile de traria radiative care stau la baza
proprietitilor de luminescera ale acestora. Studiul aprofundat realizat pe pautietapei 2014
asupra configutgi structurale specifice C-Dots a permis de ase&agrelaborarea unor concluzii
argumentatestiintific asupra mecansimelor care stau la baza tidorziradiative implicate n
proprietitile de luminescefd observate. Este de mentionatgara in prezent nu exista un acord
asupra acesui mecanisintr-o serie de studii referitoare la originea feremmiui de luminescei
ale C-Dots este stisut rolul preponderent al confini cuantice, printr-un mecanism similar celui
care si la baza acestor propigtin cazul Quantum Dots “clasice” (CdSe, CdS, ZnB& etc) in
timp ce alte studii evideiazi rolul esemial al grugirilor functionale localizate la supratesi/sau al
defectelor in structura grafitica indude acestea.

Parametrii de sintézZdomeniu de temperatyrdurat, viteza de crgere a temperaturii pé&n
la valoarea de derulare a fazei principale a prdaegpirolitic) au fost stabiti in urma unui studiu
experimental extensiv bazat pe investigarea teraametrid preliminaih a secvetei de



descompunere terndi@ N-hidroxisuccinimidei (NHS9i N-Hidroxiftalimidei (NHF) utilizate drept
precursori de sintéz Studiile preliminare au orientat cerarée Tn diregia precursorilor megioni
datoriti particularititilor fizico-chimice ale acestora, precum temperatie topire sizuti, proces
de descompunere terrai€avorabil ohinerii structurii vizate, prezea ciclurilor imidicsi benzenic

si a diverselor grufiri functionale. Un aspect extrem de interesang caeritt mertionat, este legat
de influena hotiratoare a structurii chimice asupratiobrii unor C-Dots cu proprieid de
fotoluminesceta. Astfel, pe parcursul studiilor experimentale astfotestat si  N-
Hidroximetilftalimida a d@rei structui este foarte asemanatoare N-hidroxiftalimidei, siag
diferena fiind existena unei grupri >CH; intercalate intre azogi gruparea —OH. Testele
experimentale realizate cu acest precursor au coladohinerea unor C-Dots total lipsite de emisie
fotoluminescerit indiferent de parametrii experimentali la care seamdus sinteza. Procesul de
ohbtinere a C-Dots precuni testul vizual al emisiei fotoluminescente sunsilate in Figura 1. Pe
langa controlul strict al temperatugi mediul inert obligatoriu (B) de desfsurare a procesului, un
parametru critic estei timpul de expunere terntica precursorilor organici. Astfel, o duiatle
procesare diferit cu 15-30% sau o vitézde cratere a temperaturii sensibil diferide 16C/min.
impiedia formarea miezului grafitic sau conduce latioérea unor C-Dots cu emisie
fotoluminescerit nesatisfcatoare. Derularea procesului pirolitic la temperaguperioaresi/sau
prelungirea timpului de expunere terthiavorizeaz procesele de destructurare avaihsau
pierderi de massemnificative prin degajarea unor cafntiimportante de prodi volatili, proces
care reduce prongat prezera diverselor grufri functionale localizate pe supra$a miezului

grafitic.
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Figura 1. (a) Ohkinere C-Dots prin procesarea pirolitia NHS, (b) C-Dots
dispersate in d@pexcitate UV si (c) excitate cu laser la 440 nm

Masa de reae rezultai continand C-Dots este mal dispersata in @psi SUpU& unor procese
intermediare de separase selecie dimensional prin centrifugarea succesiMa turaii diferite
(5000-15000 RPM) dup care suspensia pbuta este liofilizai, rezultdand C-Dots care pot fi
redispersg@intr-o gani largi de solven, in fungie de aplicaa vizag.
Analiza XPS efectuatin cazul C-Dots ofnute, a evidetiat atat structura grafiticcatsi prezena
diverselor grupri functionale (Figura 2) Spectrul C 1s de iaattzoldie (Fig. 2.a) evidetiaza atat
miezul grafitic format din atomi de carbon lgigap® catsi existena in concentti ridicate a
gruparilor carbonil. Concentt relativ ridicai (15%) de atomi de carbon simplu leg&-C/C-H)
este in acord cu rezultatele tmioite la analiza prin spectroscopie Raman, indic@edecte
structurale ale miezului grafitic, cel mai probathdtorate diverselor gréap functionale terminale



localizate étre suprafga acestuia. Densitatea ridigate grugri functionale localizate la suprata
miezului grafitic este confirmati de spectrele de inaltezolutie O 1ssi N 1s (Fig. 2 b.c.) fiind n
acord strans cu rezultateletinte la analiza FT-IRIn Tabelul 1 sunt prezentate concetiitea
generale C, N, Osa cum rezult din spectrul general XPS.

Assignment C=C |C-CIC-H|C-N/C-OH| C=0 Assignment 0=C HO-C HO-N Assignment N-OH N-C -NH
Binding energy (eV) 2843 285 286.1 287.8 Binding energy (eV) 531.1 532.6 533.7 Binding energy (eV) 398.6 399.7 400.8
Relative concentration (%) | 44.64 15.76 8.09 31.51 Relative concentration (%) 57.58 2717 15.25 5555 Relative concentration (%) 24.89 48.47 26.64
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Figure 2. Spectrele XPS de inaltezolutie ale C-Dots (a) C 1s, (b)O 1s, (c) Nsis
concentréile relative ale diverselor grdp functionale prezente in structur

Figura 3 prezirit spectrul Raman inregistrat pentru C-Dots prepaRegak-urile centrate la
1365si 1565 cni' sunt semituri tipice pentru nanostructurile grafitice. Paadklocalizat la 1565
cm?! (banda G) corespunde moduluigEle intindere in plan a larilor carbonilor sp dintr-o
structus grafitici, Tn timp ce peak-ul localizat la 1365¢m(banda D) corespunde osgiler
leqaturilor atomilor de carbon terminali localizda captul planului grafitic, fiind asociat cu gradul
de dezordine a structurii grafitice. Raportgll¢ este propaional cu gradul de dezordine a
structurii grafitice.

Tabel 1.Concentraile generale C, N, O
Element 0] N C
Concentrga atomi@ (%) | 26.44| 1412 59.44
Concentréa masia (%) | 31.70| 14.82 5348

C-Dots preparate prezihto valoare supraunitéira acestui raport sugerand intercalarea
atomilor de azot in structura planului grafgiqprezena diverselor grujri functionale localizate in

poztii terminale ale planului grafitic. Prezengrugrilor functionale este stisuta de spectrul FT-
IR Tnregistrat (Figura 4).
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Spectrul XRD olinut la investigarea C-Dots preparate (Figura 53tise suplimentar
concluziile privind structura acestora. Astfel, dizareasi configurgia peak-ului inregistrat la
27.48° B sunt specifice structurilor grafitice, acesta diitotwsi usor deplasat fé de valoarea
inregistrai in cazul grafitului (26.4° @) ca urmare a distagi modificate intre planurile de carbon
spf (de la 0,337 nm la 0,324 nm in cazul C-Dots)neai probabil datorit interagiunilor survenite
intre gruprile terminale, ex. leguri de hidrogen intre grupele —OH.

Analiza dimensiondl(DLS) efectuat pentru C-Dots preparate dispersate i (&pgura 6) a
evidertiat existega nanostructurilor cu dimensiuni situate in domkei60 nm (existeta C-Dots
mai mici de 15 nm a fost evidgaia de analiza TEM, limita de detieca echipamentului DLS
utilizat fiind de 15 nm). Este de remarcat tenaide aglomerare accentiiatnanostructurilor de tip
C-Dots, fapt remarcat in alte studii de profil.
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Figura 5. Spectrul XRD inregistrat Figura 6. Distributia dimensional rezultas
la analiza DLS

Imaginile TEM ale C-Dots preparate au fostimbte In modul de lucru “High Contrast”
datori particulariitilor de preparare a probelor. Figura 7a,b prézinicrofotografiile inregistrate
la rezoluii diferite. Tn primul caz (35k rrire) pot fi observate agregate cu dimensiuni cuggiin
intervalul 50 — 200nm.
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Figura 7. Imagini TEM inregistrate pentru C-Dots la (a) 3%kb) 700k marire
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in cea de a doua imagine (700knTe) se rematto configuraie interesarit a agregatului
cu dimensiunea de cca. 120 nm. Astfel, se reinstitictura granuléra acestuia, fiind evidente
structuri diferemate fine, foarte mici, cu dimensiuni in interva#b nm, cel mai probabil C-Dots
elementare.

Optimizarea structurala compozitului electroluminescent

La oktinerea compozitului electroluminescent au fost dhter doua direit distincte. in
primul caz s-a urdrit obtinerea unui compozit implementabil intr-un sistelmctoluminescent
monostrat de tip LEC (light emitting capacitor), &h doilea caz a unei configuiamultistrat
“clasice” PLED. Pentru sistemul LEC este in primgjpsuficient obtinerea unui compozit
polimeric preparat prin introducerea nanostruaturiluminescente intr-o matrice polimerigi
depunerea acestora in filme grbpe substraturi de st@PET acoperite cu ITO, urntatde
realizarea celui de al doilea electrod prin depeadn vid a unui strat subtire de Au sau Al
Electroluminesceta se okine prin recombinarea pdtorilor de sarcid si stimularea
corespunitoare a girilor excitate responsabile de tratiie radiative ale materialului luminescent.
Performarele sunt direct dependente de randamentele cuadgceemisie ale materialului
luminescentsi intr-o mare msui influentate de eficieta transferului energeticite acesta. Pe
langa caracteristicile structurale ale compozitului,fpenanele sistemului electroluminescent sunt
dependentgi de grosimea/uniformitatea stratului de compoeijpus in filme sutiri pe suport.

imbunititirea randamentelor cuantice de emisie ale caitgpuinanostructurati prepatian
cadrul proiectului a fost unul din obiectivele pamente, in Etapa 2014 fiind tolute in urma
activitatilor experimentale C-Dots cu randamente cuanticB(%6. Acestea au fost preparate printr-
un procedeu asemator celui descris anterior dar, folosind ca preoufd-Hidroxiftalimida (NHF).
Parametrii de sintézsunt wor diferiti fatda de procesarea NHSsaacum rezuilt din Figura 8 care
ilustreaz principial olsinerea compozitelor polimerice luminescente desiimraplementrii intr-un
sistem electroluminescent de tip LEC.
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Figura 8. (a) Ohinere C-Dots prin procesarea plrolma NHF, (b) C-Dots dispersate
n cloroform excitate UV, compozite preparate C$iot (c) matrice P§ (d) in matrice PVC

Optimizarea parametrilor de sindieg investigarea morfo-structutah C-Dots obnute prin
procesarea NHF a fost efectuau aceleg tehnici de analiz (TG, XPS, Raman, FT-IR, XRD,
DLS, TEM) rezultatele afnute find aserinatoare cu cele descrise mai sus. C-Dotsgnolte prin



procesarea NHF au fost redispersate in clorofermfHF Tn vederea dinerii compozitelor.
Cantititi corespunitoare de PSi PVC sub formi de pulbere au fost dizolvate in cloroform
respectiv THF in care au fost dispersate in prdaf@iots. Sistemul LEC s-a ahut prin
prepararea unor filme de compozit depuse prin spiating pe supdrde stichITO urmat de
depunerea in vid a unui strat electroconductoruleAu fost testate mai multe configtiraealizate
prin intercalarea unor straturi suplimentare de pont PSSA-PANI realizat intr-o etagnterioak

de desfsurare a proiectului de cercetare.

in Figura 9 este prezemiadistribuia dimensional inregistrai pentru C-Dots dispersate in
cloroform respectiv THF. Dimensiunile medii alenoparticulelor/aglomeratelor de C-Dots se
plaseaz in intervalul 18-30 nm.
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Figura 9. Distribuia dimensiondl a clusterelor de C-Dots dispersate in clorofeirifHF

Datele furnizate de analiza DLS sunt in deplin daar cele obinute la investigarea AFM efectdat

in cazul compozitelor PS- C-Dos PVC-C-Dots procesate in straturi sibpe substraturi din

sticld (Figura 10a,b). Rezultatele indimentinerea dimensiunilor clusterelor C-Dots in compaleit

preparate. Figura 11 a,b predimroieciile 3D ale imaginilor AFM olgnute in cazul compozitelor

studiate.
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Figura 10. Imagini AFM ohinute pentru compozitele (a) PVC-C-Dots , (b) P®ds



Figura 11. Imagini 3D AFM 3D AFM pentru compozitele (a) PMGDots , (b) PS-C-Dots
depuse prin spin coating pe substraturi deasticl

Dupa cum a fost precizat anterior, propiitée de luminescesi ale C-Dots sunt in principal
bazate pe reldixile radiative ale grilor excitate aprute in/intre grufirile functionale localizate la
suprafaa C-Dots. Mecanismul de lumines¢erbazat pe rolul esénl al grugirilor functionale
ofera argumente consistente atat pentru explicareandigmei peak-urilor de emisie de lungimea
de und a radiaiei excitante cé§i pentru dependea pronumati a randamentelor cuantice de emisie
de polaritatea solventului in care C-Dots suntelispgte. Acest comportament specific C-Dots este
esenial diferit de cel al Q Dots clasice (lI-VI, 1lI-VQD) unde caracteristicile de emisie
spectral/peak-uri de emisie sunt dependente doar de casiciée dimensionale ale acestora,
mecanismul de confinare cuadtidiind responsabil de proprigtle de fotoluminesces ale
acestora. In cazul C-Dots, caracteristicile dimemaie ar putea avea o influgdimitati sau un rol
indirect in obtinerea proprigtlor de luminescefd. O ipoteza posikil susinutd si de datele
experimentale este aceeaprocesele radiative in gragie fungionale situate la suprata C-Dots
devin posibile doar sub o anumlimita a dimensiunilor miezului grafitic. Peste a@elénita, un
miez graftic supradimensionat poate fi matipudecorat” pe suprafa cu grugiri functionale sau
aceste grujri se situeaz la distane incompatibile cu inlerea unor interaani intre atomii
constituem ai acestora. In Figura 12 sunt prezentate spectte fluoresceti dependente de
lungimea de undde excitde Tnregistrate in cazul C-Dots dispersate in ¢toro respectiv THF.
Se mefioneaz faptul & in cadrul etapei 2014 a fost realizatin studiu aprofundat al dependen
propriettilor de fluoresceti de mediul de dispersig influenta sa semnificativ asupra acestora,
ceea ce a permis gerea unor concluzii legate de mecanismele denlesaers ale C-Dots.
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Figura 12. Spectrele de fluorescgroltinute la excitarea cu lungimi de unduprinse
n intervalul 330-410 nm n cazul C-Dots dispersatda) cloroform, (b) THF respectiv ale
compozitelor (c) PS-C-Dots, (d) PVC-C-Dots

in Tabelul 2 sunt detaliate valorile randamentelogntice absolute inregistrate pentru
probele de C-Dots dispersate in clorofosimrHF. Investigarea proprigilor de luminescera a
compozitelor obnute au evidetat meninerea caracteristicilor remarcabile ale C-DotsteEs
evident dependeta directi a intensiitilor de emisie ale compozitelor de concetirale C-Dots
din matricea polimeric Sunt de semnalatiteva diferege intre spectrele de fluoresecgbtinute
pentru C-Dots suspendate in diferite medii lichsideompozite. Astfel, deplasile Stockes sunt mai
mici Tn cazul ambelor compozite cel mai probabitodiga micsorarii ponderii proceselor non-
radiative mult mai eficiente Th mediu lichid datdwecinastii moleculelor de solvent.

Tabel 2 Randamentele cuantice absolute de emisie Tnratgigientru C-Dots dispersate in
THF si cloroform

PLQY absolut (%)
Proba Lungime deundg de excitatie (nm)
330 | 340 350 360 370 380 390 400 410
C-Dots /THF 35.34] 4366 3859 37.12 3464 4218455| 3754 | 22.68
C-Dots /cloroform 3428 4365 4962 51.76 5622 280.79.95| 69.89| 47.82

Caracteristicile cromatice ale C-Dots conform staddlui CIE 1931 sunt prezentate in Figura 13.
Este de remarcat dependkeacestora de lungimea de antk excitse.

CIE 1931 Cromaticity Y, 360 nm excitation CIE 1931 Cromaticity Y, 420 nm excitation

Figura 13. Parametrii cromatici ai C-Dots exditéa 360 nm (stanga) respectiv 420 nm (dreapta)



Concomitent, in etapa 2014 de dsgsgfare a proiectului au fost continuate aciivie
experimentale de optimizare a structurii celuleetertroluminesce multistrat pe baza de QD de
CdSe realizate In etapele anterioare. In urmaloestéectuate a rezultat necesitatea utilizinei
configurgii compuse din 4 straturi depuse succesiv pe supaetsticd/ITO, dupi cum urmeaz 1.
strat de injege goluri realizat prin depunerea contradh strat sutre de PEDOT-PSS; 2. strat de
compozit PSSA-PANI; 3. strat de nanocristale CdBestrat de injege electroni realizat din LiF.
Au fost testd si 0 serie de al compui cu rol de transport electroni sau goluri precum
bathofenantrolinai 2-(1H-1,2,4-Triazol-3-yl)piridina, rezultatele gute Tn urma atligarii acestor
straturi suplimentare fiind neconcludente. Prim@lstraturi au fost depuse prin spin coating. In
cazul stratului de LiF, singura tpne a fost utilizarea tehnicii PLD (pulsed lasepdsition),
studiul experimental fiind executat cu ajutorul pementului PLD aflat in dotarea ICMPP Petru
Poni lasi. Cel de-al doilea electrod a fost realgan depunerea n vid a unui strat de aur cu
grosimea de cca. 80 nm.
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