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SCOPUL LUCRARII SI PREZENTAREA TEZEI

Nanotehnologia, definitd drept ,,orice tehnologie care permite construirea la scara
nano cu aplicatii in lumea reald”, a cunoscut o evolutie spectaculoasd, contribuind
semnificativ la progresul tehnologic in diferite domenii stiintifice, cum sunt: fizica, chimia,
biologia, stiinta materialelor, medicina sau farmacia. Materialele nanostructurate (de
exemplu: metale, aliaje, semiconductori, polimeri), datoritd proprietatilor fizico-chimice
specifice pe care le poseda, printre care: dimensiune, raport suprafatd-volum si puritate,
permit dezvoltarea unor noi structuri, sisteme sau dispozitive cu un potential larg de

aplicabilitate in nano-electronica, sanatate, energie sau biotehnologie [1].

In functie de metoda de sintezd si parametrii folositi se pot construi arhitecturi
diferite, cu proprietati controlate. Astfel, specificitatea nanomaterialelor este strans legata de
modul de preparare, deoarece chiar si o usoard modificare a conditiilor de lucru poate

determina o schimbare semnificativa a caracteristicilor acestora [1,2].

Fiecare procedurd de preparare a nanomaterialelor se caracterizeaza printr-o serie de
avantaje si dezavantaje. Metodele de sinteza traditionale, cum sunt: descompunerea termica,
reducerea chimica, hidroliza, metodele solvotermale, hidrotermale, electrochimice sau fizice
necesitd de obicei precursori chimici relativ costisitori, implica reactii cu schimb de ligand,
utilizeaza agenti de stabilizare sau surfactanti si genereaza o serie de produsi secundari cu un
anumit nivel de toxicitate [3-5]. In consecinta, este de asteptat ca progresul in domeniul
tehnicilor de sinteza sd conduca la depasirea dezavantajelor mai sus mentionate §i sa

imbunatateasca functionalitatea si puritatea nanomaterialelor obtinute.

In ultimele decenii, o atentic deosebitd a fost acordati metodelor de sintezd care
utilizeaza laserul pulsat, considerate drept tehnici eficiente atat pentru obtinerea unor game
largi de materiale nanostructurate sau cu dimensiuni sub-micronice, cat $i pentru controlul
riguros al suprafetei si al structurii electronice si/sau cristaline ale acestora. Interactiunea
laserului cu materialul sursd poate avea loc in diferite medii, facilitand astfel producerea unor
materiale diverse. Procedeele de sinteza utilizand laserul pulsat, prin optimizarea principalilor
parametri de control printre care: lungimea de unda a laserului pulsat, energia aplicatd, durata
de reactie, rata de repetitie si natura solventului, oferd o serie de avantaje comparativ cu

rutele conventionale chimice si fizice, pentru un control mult mai fin al dimensiunilor,



compozitiei, suprafetei si structurii cristaline, corelate ulterior cu proprietatile catalitice,

electronice, termice, optice $i mecanice ale nanomaterialului produs [4,6,7].

Sintetic, principalele avantaje ale metodologiilor de sinteza utilizand laserul pulsat

sunt [6,7]:

- reprezintd un proces apartinand ,chimiei verzi”, deoarece nu necesitd utilizarea
suplimentard a unor agenti de complexare, de reducere sau surfactanti. In aceste conditii,
zonele catalitic active ale nanoparticulelor nu sunt blocate de prezenta unor molecule care sa

adere la suprafata atomilor;

- In urma procesului de sintezd nu rezultd produsi secundari de reactie potential toxici, astfel

incat este considerata o metoda cu impact minim asupra mediului;
- configuratia experimentala este relativ simpla si putin costisitoare;

metoda de sintezd a nanomaterialelor utilizind laserul pulsat permite obtinerea unor
nanoparticule uniforme din punct de vedere dimensional. De asemenea, se pot produce
cantitifi de ordinul gramelor pentru timpi relativ scurti de ablatie, in functie de rata de

repetitie aplicata, astfel incat este considerata adecvata pentru utilizari industriale.

In domeniul sintezei nanomaterialelor, un mare interes a fost acordat in ultimii ani utilizarii
metodei de ablatie laser pulsatd in lichid (Pulsed Laser Ablation in Liquids, PLAL), cu
ajutorul careia au fost obtinute diverse tipuri de nanomateriale caracterizate prin morfologii,
faze si structuri specifice, printr-un proces avand o singura etapa. Mai mult, acestea s-au
dovedit deosebit de atractive pentru aplicatii in domeniul senzorilor, al

catalizatorilor/electrocatalizatorilor, al dispozitivelor optice, ca si in domeniul biomedical.

Nanoparticulele metalice apartinand clasei de nanomateriale zero-dimensionale (0-D)
sunt de o deosebitd importantd datoritd proprietatilor optice si electrice unice pe care le

poseda, ceea ce faciliteaza utilizarea lor intr-o gama larga de aplicatii [1,2].

Printre acestea, nanoparticulele de Pt sunt larg folosite drept catalizatori in diferite
procese industriale si in industria auto, ca si in domenii ale energiei si ale protectiei mediului,
in special datorita avantajelor pe care le ofera, din punct de vedere al selectivitatii, duratei de
viatd, sau al potentialului de reutilizare. Apartinand grupei de metale nobile, platina se
caracterizeaza printr-o stabilitate ridicatd fata de procesele de oxidare si coroziune. Datorita

activitatii sale catalitice ridicate, Pt reprezintd un catalizator esential pentru reactiile



electrochimice care au loc in functionarea pilelor de combustie si in producerea hidrogenului
prin electroliza apei, imbunatatind randamentul reactiilor de oxidare ale hidrogenului si

oxigenului (HOR, ORR), ca si ale reactiei de reducere a hidrogenului (HER) [7-9].

In acest context, lucrarea de fatd are ca obiectiv studiul obtinerii si caracterizarii
nanoparticulelor de platina aplicind metoda de ablatie laser pulsatd utilizdnd laserul cu
excimeri KrF, folosind diferite medii lichide, respectiv: (i) apa bidistilata; (ii) solutii apoase
de etanol cu diferite concentratii; (iii) solutii apoase de izopropanol avand diferite
concentratii; si (iv) sisteme de ,lichide ionice analoge” sau solventi eutectici (Deep Eutectic
Solvents, notati DES) care au la baza amestecuri eutectice ale clorurii de colind cu rol de acceptor
de legaturi de hidrogen (HBA) cu compusi activand drept donor de legaturi de hidrogen (HBD),
respectiv: uree, glicerina si etilenglicol. Suplimentar, solutiile coloidale pe baza de nanoparticule de
Pt sintetizate utilizdnd ablatia laser pulsatd in medii lichide au fost ulterior aplicate pentru
imbunatdtirea semnalului in timpul detectiei unui compus organic, respectiv albastru de
metilen, prin metoda spectroscopiei Raman cu amplificare la suprafatd, SERS (Surface

Enhanced Raman Spectroscopy).

Teza de doctorat cuprinde sase capitole, din care primul prezintd studiul de literaturd, iar

cinci prezinta contributiile originale.

Capitolul 1, primul capitol din partea de literatura, descrie rezultatele publicate
privind metoda ablatiei laser pulsatd in mediu lichid, incluzdnd informatii referitoare la
principalii parametri de operare, printre care: lungimea de undd laser, fluenta si rata de
repetitie, inta si natura mediului lichid. In continuare, sunt prezentate rezultate din literatura
privind sinteza unor diferite tipuri de nanoparticule metalice utilizdnd tehnica PLAL, ca si

domentiile de aplicabilitate asociate.

Partea de contributii originale incepe cu capitolul 2 care prezintd detaliat o serie de tehnici
experimentale care au fost utilizate atat in vederea sintezei prin ablatie laser in mediu lichid a
nanoparticulelor de Pt, cat si pentru caracterizarea acestora, valorificand infrastructura de
inalta performanta existentd in cadrul laboratoarelor Centrului pentru Stiinta Suprafetei si

Nanotehnologie (CSSNT) din Universitatea Politehnica din Bucuresti.

Capitolele 3, 4, 5 si 6 prezintd investigatiile efectuate referitoare la sinteza
nanoparticulelor de Pt folosind metoda PLAL si diferite medii lichide, respectiv: apa
bidistilatd, solutii apoase de etanol si izopropanol in diferite concentratii, ca si sisteme de

solventi eutectici avand la baza amestecuri eutectice ale clorurii de colind cu uree, glicerina si



etilenglicol. A fost demonstratd posibilitatea de sintezd a nanoparticulelor de Pt prezentand
dimensiuni medii foarte mici, de ordinul 1 - 4 nm. Este prezentata in detaliu influenta parametrilor
tehnologici ai metodei de ablatie, incluzand fluenta laser, rata de repetitie, timpul de ablatie si
mediul lichid utilizat, asupra caracteristicilor morfologice si structurale ale nanoparticulelor
de Pt obtinute. De asemenea, a fost investigata si posibilitatea de aplicare a nanoparticulelor de
Pt astfel sintetizate pentru detectia unui compus organic, respectiv albastru de metilen, prin

metoda spectroscopiei Raman cu amplificare la suprafatd, SERS.

Teza de doctorat se incheie cu concluziile finale si cu perspectivele de dezvoltare

ulterioara.
La finalul fiecarui capitol sunt incluse si referintele bibliografice consultate.

Rezultatele originale din tezd au fost valorificate prin publicarea unui numar de 18
articole in reviste de specialitate cotate ISI, 2 capitole de carte, precum si prin prezentari la 12

conferinte internationale.

Rezumatul de fatd cuprinde intr-o forma concisd continutul capitolelor 1-6, care se
referd la studiul de literatura privind metoda de ablatie pulsate in lichid, la contributiile
originale si concluziile cercetdrilor. Numerotarea figurilor, tabelelor, ecuatiilor si indicatiilor

bibliografice corespunde cu aceea din teza.

CAPITOLUL 1. PREZENTARE GENERALA A LITERATURII PRIVIND
METODA DE ABLATIE LASER PULSATA iN LICHID PENTRU
SINTEZA NANOPARTICULELOR DE Pt

1.1. INTRODUCERE

Primul laser cu cristal cu rubin a fost dezvoltat de catre Maiman 1n urma cu aproape
60 de ani in Hughes Research Laboratories si a fost aplicat in iradierea si producerea
diferitelor nanomateriale.[1-3] Dupa aparitia sa, metoda de ablatie laser pulsatd (PLA) a fost
utilizatd pentru fabricarea diferitelor tipuri de nanostructuri, cum sunt: filme subtiri (TF),
nanoparticule (NPs), nanofire (nanowires-NW) sau retele la nanoscala (NNW) care au fost

utilizate n diverse aplicatii[4-7].



In general, nanomaterialele, datorita proprietitilor unice pe care le poseda, pot fi
utilizate Intr-o gama larga de aplicatii in diverse domenii, inclusiv: cataliza, tratarea apei,
stocarea energiei, medicind sau agriculturd [8-10]. Doud efecte determind comportamentul
semnificativ diferit al nanomaterialelor comparativ cu cel al materialelor ,,bulk” (masive, in
vrac) din care sunt produse, respectiv: efectele de suprafatd si efectele cuantice [11]. Ele
faciliteazd imbunatatirea nanomaterialelor cu noi proprietati catalitice, mecanice, termice,
magnetice, electronice si optice [12-14]. Efectele de suprafatd care apar in nanomateriale sunt
diferite comparativ cu cele prezente In micromateriale sau in materialele in vrac deoarece: (a)
nanomaterialele dispersate au o suprafatd foarte mare si un numar mare de particule pe
unitate de masa, (b) fractia de atomi de la suprafatd in nanomateriale este crescuta si (c)
atomii situati la suprafatd in nanomateriale au mai putini vecini directi [11, 14]. Prin urmare,
ca si o consecintd a fiecareia dintre aceste diferente, proprietitile fizice si chimice ale
nanomaterialelor se modificd comparativ cu materialele de dimensiuni mai mari din a caror
compozitie fac parte. In mod normal, zonele cu suprafete mari si rapoartele suprafati-volum
mari dezvoltd reactivitatea nanomaterialelor datoritd suprafetei de reactie mai mari [14]
conducand la efecte semnificative ale proprietatilor suprafetei asupra structurii lor [9]. Mai
mult, dispersia nanomaterialelor este un element cheie pentru efectele de suprafata.
Interactiunile de atractie puternice dintre NPs pot duce la aglomerarea si agregarea
nanomaterialelor, care afecteaza negativ suprafata lor si proprietatile lor la scard nanometrica
[15]. Aceastd aglomerare a NPs poate fi prevenita prin cresterea potentialului zeta al
nanomaterialelor (cresterea fortei de respingere) [16], optimizarea gradului lor de
hidrofilicitate/hidrofobicitate sau prin optimizarea pH-ului si a fortei ionice a mediului de
suspensie [13]. Cand nanostructurile investigate au dimensiuni cuprinse in intervalul 1 - 100
nm, efectele cuantice devin mai evidente. Aceste nanostructuri cuantice sunt nanostructuri
fizice 1n care particulele subatomice sunt limitate de dimensiunile fizice. Ca urmare al acestui
efect de confinare cuanticd, unele materiale macroscopice care nu sunt magnetice (Pd, Pt, Au)

devin magnetice atunci cand sunt utilizate ca nanomateriale in diverse aplicatii.

CAPITOLUL 2. METODE EXPERIMENTALE
2.1 SINTEZA Pt-NPs PRIN ABLATIE LASER PULSATA IN MEDIU LICHID

Metoda de ablatie laser pulsatd in mediu lichid (PLAL) este o metoda fizica, de tip
“top-down”, versatila si relativ simpld, putdnd fi folositd la temperatura camerei fara

utilizarea unei instalatii de vid ultra-inalt. Prin urmare, este o tehnicd usor de implementat



prin intermediul careia se pot obtine NPs cu diferite diametre, curate si pure din punct de

vedere chimic.

Pt-NPs au fost fabricate prin intermediul tehnicii PLAL folosind laserul cu excimer

KrF, iar aceastd configuratie experimentald poate fi observata in Figura 2.1.
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Figura 2.1. Configuratia experimentald a metodei PLAL.

Dupa cum se poate observa in Figura 2.1, principiul de functionare al acestei metode
se bazeaza pe ablatia unei tinte metalice care se afla Intr-un mediu lichid. Cu alte cuvinte, in
urma procesului de ablatie are loc Indepartarea materialului din tinta si formarea de NPs cu
ajutorul mediului lichid. Mai exact, fasciculul laser pulsat este directionat catre o oglinda al
carei rol este de a-1 redirectiona cétre lentila de focalizare biconvexa. Aceasta din urma are
rolul de a-l concentra si redirectiona astfel Incat sa ajungd perpendicular pe suprafata tintei
pentru a avea loc procesul de ablatie. Tinta metalica, Pt, este scufundatd in mediul lichid (apa
bidistilatd, etanol etc.) fiind fixatd pe un suport din teflon pe suprafata caruia s-a construit o
forma similara cu aceea a tintei pentru a o mentine fixa pe durata intregului proces de ablatie.
Tinta, suportul din teflon si lichidul utilizat se afld intr-un pahar de sticla in care se realizeaza

procesul de ablatie si obtinere al NPs.

In toate experimentele, sursa de iradiatie utilizati a fost laserul cu excimeri KrF
COMPex Pro 205, cu o lungime de unda de 248 nm si cu durata pulsului de 20 ns, produs de
Coherent Inc. (Santa Clara, CA, SUA). Fasciculul laser este focalizat folosind o lentild de
cuart biconvexa cu o distanta focald de 30 cm pozitionatad inainte de a ajunge fasciculul laser
pe suprfata tintei, iar distanta dintre lentild si suparafata tintei a fost de 30.4 cm. In cazul
mediului lichid, apa bidistilata, solutie apoasa de etanol si solutie apoasd de izopropanol, s-a

folosit un volum initial de 6.7 mL, mai putin in cazul sistemului de lichid ionic pe baza de



clorura de colind cu etilenglicol, ChCI:EG (raportul molar de 1:2) in care s-a utilizat un
volum de 13 mL. Parametrii de fabricatie precum fluenta laser, rata de repetitie (RR), timpul
de ablatie si mediul lichid au fost optimizati in scopul obtinerii de NPs metalice cu diametre
cat mai mici. Fluenta laser a fost variati de la 2.3, 4.0 si pani la 5.8 Jem?, RR a fost
modificatd avand valorile de 10, 30 si 50 Hz., mai putin in cazul ChCL:EG 1in care au fost
utilizate valori ale RR precum 3, 5, 7 si 10 Hz. Timpul de ablatie a fost constant in fiecare
proces de ablatie pentru cele 4 medii lichide. In ablatiile cu apa bidistilatd a fost fixat la 15
minute, 1n solutie apoasa de etanol la 10 minute, in solutie apoasa de izopropanol a fost variat
de la 1 la 10 minute (1, 3, 5, 7 si 10 minute) pentru cele 2 valori ale RR, 10 si 50 Hz, iar in
cazul ChCL:EG a fost de 20, 30 si 40 de minute. Dupa obtinerea acestor solutii coloidale s-au

utilizat diferite tehnici de analiza in scopul evaluarii proprietatilor Pt-NPs.

2.2 TEHNICI DE ANALIZA STRUCTURALE SI MORFOLOGICE

2.2.1 Spectroscopie Ultraviolet/Vizibil (UV/Vis)

Proprietdtile optice ale probelor de Pt-NPs in urma procesului PLAL au fost
determinate prin inregistrarea spectrelor de transmisie in intervalul lungimilor de unda de la
200 pana la 900 nm, folosind un spectrofotometru Perkin Elmer Lambda950 echipat cu un

detector PbS cu controlor Peltier avand rezolutia spectrald de 0.05 nm in domeniul UV/Vis.

2.2.2 Microscopie electronica de baleiaj si transmisie de inalta rezolutie — Spectroscopie
de raze X cu dispersie de energie (HR-STEM-EDX)

Proprietatile morfologice, diametrul mediu, distributia diametrelor si structura interna,
au fost investigate cu ajutorul metodei HR-STEM utilizand sistemul Hitachi HD-2700 care
functioneaza la o tensiune de accelerare de 200 kV si echipat cu tehnica de dispersie de

energie cu raze X (EDX) avand un detector X-max 100 TLE de la Oxford Instruments.

2.2.3 Spectrometrie de masa cu analiza directa in timp real (DART-MS)

Spectrometria de masa echipatd cu sursa de ionizare cu analiza directa in timp real
(DART-MS) este o tehnica analitica si nedistructiva, detectand ionii specifici probei. Analiza
elementala a nanoparticulelor a fost studiata utilizand AccuTOF LC—plus 4G MS de la
JEOL, Akishima, Japonia, echipat cu o sursa de ionizare DART de la IonSense Inc., Saugus,
MA, SUA. Sistemul DART-MS a fost utilizat pentru a confirma prezenta atomilor de Pt in

coloizii fabricati dupd finalizarea procesului de ablatie laser.



2.2.4 Difractie cu raze X (XRD)

Difractia de raze X este o tehnicd nedistructiva utilizata pentru determinarea tipului de
structura si orientarea acesteia si dacd structura este cristalind sau nu. Suplimentar, se pot
analiza diferite caracteristici structurale ale probei precum: dimensiunea cristalitelor,
tensiunea si stresul din material. Structura cristalind a Pt-NPs produse a fost determinata prin
intermediul tehnicii de difractie de raze X (XRD) utlizdnd un difractometru de raze X de
inaltd rezolutie produs de Rigaku SmartLab cu o radiatie CuKa (A = 0.15406 nm) in
intervalul lui 26 de la 30 pana la 90°.

2.2.5 Spectroscopie Raman cu amplificarea suprafatei (SERS)

Spectroscopie Raman cu amplificarea suprafetei este o tehnicd non-distructiva si de
suprafatd prin amplificarea Imprastierii semnalului Raman cu ajutorul unor molecule care
sunt strans legate de suprafata metalului. Studiul Raman s-a realizat la temperatura camerei
folosind un sistem LabRam HR800 produs de Horiba cu o rezolutie spectrald in domeniul
vizibil de 0.6 cm™'. Spectrul Raman a fost generat prin expunerea probei timp de 25 de
secunde la o putere de 0.8 mW cu un laser de excitatie in rosu avand lungimea de unda de
632 nm la magnificarea de 50x si dispersand semnalul emis de proba detectorul CCD
utilizand o retea de 600 linii/mm. S-a folosit aceastd tehnica pentru investigarea influentei Pt-
NPs in colorantul albastru de metilen pentru a detecta amplificarea semnalului pigmentului in

prezenta NPs metalice.

2.2.6 Spectroscopie in Infrarosu cu Transformata Fourier (ATR-FTIR)

Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) este o metoda
spectroscopica vibrationala care este utild in studiul legaturilor moleculare. Spectrele ATR -
FTIR au fost inregistrate la temperatura camerei utilizdnd un spectrometru IR Perkin Elmer
Spectrum Two. Masuratorile FTIR de reflexie internd totald atenuata au fost efectuate prin
medierea a 20 de scandri, cu o rezolutie de 2 cm™, in intervalul de numir de unda 8500 — 450

cm™.

CAPITOLUL 3. SINTEZA NANOPARTICULELOR DE PLATINA
FOLOSIND ABLATIA LASER CU EXCIMERI KrF IN APA
BIDISTILATA



3.1. INTRODUCERE

Nanoparticulele de platina (Pt-NPs) au atras o atentie semnificativd, datorita
proprietdtilor fizice si chimice, incluzand stabilitatea, dispersia, diametrul, forma si
morfologia, care determind aplicatiile finale, variind din domeniul biotehnologiei pana la cel
al electronicii. Ele pot functiona drept catalizatori foarte eficienti pentru reducerea gazelor
poluante generate de vehicule [1] sau pentru eliminarea protoxidului de azot generat in
procesele de ardere [2] si pot imbundtéti activitatea cataliticd pentru reactiile de reducere a
oxigenului 1n timpul functiondrii pilelor de combustie cu membrana schimbatoare de protoni
[1,3]. Ele au aplicatii importante in reactiile de reducere a oxigenului (ORR) datorita
caracteristicilor sale electrocatalitice remarcabile [4]. Aceste reactii joacd un rol semnificativ
in coroziune [5], electroliza apei [6], conversia energiei electrochimice [7], diverse procese

industriale [8], etc.

Doi parametri ai metodei de sintezd pentru obtinerea de Pt-NPs au fost variati in
studiul de fata pentru a le ajusta caracteristicile lor, respectiv: fluenta laserului si RR. Probele
de Pt-NPs au fost produse aplicind fluente laser constante de 2.3, 4.0 si 5.8 J cm™ pentru
cinci RR diferite, 10, 20, 30, 40 si, respectiv, 50 Hz, mentinand constanti timpul de ablatie

(15 minute) si volumul solventului utilizat (6.7 mL).

3.1. Efectul RR asupra sintezei Pt-NPs cind fluenta laser este constanta

Spectrele de transmisie optica UV/Vis ale probelor obtinute la fluenta laser constanta

cu valoarea 2.3 Jem™ dar variind RR in timpul procesului de ablatie laser sunt reprezentate in

Figura 3.3.
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Figura 3.3. Spectrele de transmisie UV/Vis ale Pt-NPs preparate la fluenta laser de 2.3 Jem™? si
diferite RR: 10, 20, 30, 40 si 50 Hz.

Dupa cum se poate remarca in Figura 3.3, transmisia optica a Pt-NPs obtinute la 10
Hz are valoarea cea mai mare, in jur de 95 % 1n tot intervalul lungimilor de unda, iar solutia
coloidala preparata la 40 Hz are cele mai mici valori ale transmisiei optice. De asemenea, se
poate observa cd atunci cand RR creste de la 10 Hz la 40 Hz valorile transmisiei optice scad
de la 95 % pand 78 %. Acest lucru este datorat cantitdtii de material ablat obtinuta in coloidul
final. Insd in cazul Pt-NPs fabricate la 50 Hz acest comportament nu mai este valabil,
transmisia coloidului fiind mai mare decat cea inregistrata la 30 si 40 Hz. Se considera ca in
cazul aceastei solutii a avut loc aparitia unui fenomen mai pronuntat decat in celelalte probe
si anume aparitia descarcarii optice datorita valorii ridicate a ratei de repetitie si a volumului
pierdut in urma procesului PLAL. Dupa cum a fost mentionat mai sus, aceastd proba a fost

luatd 1n considerare pentru a se observa evolutia cresterii Pt-NPs cu amplificarea RR.

Utilizarea tehnicii de imagisticda HR - STEM, asa cum este prezentat in Figura 3.5,
evidentiaza caracteristicile morfologice ale probelor fabricate la fluenta constanta de 2.3 Jem”
2 dar la diferite valori ale lui RR de la 10 Hz (Fig. 3.51), 20 Hz (Fig. 3.51I), 30 Hz (Fig.
3.511I), 40 Hz (Fig. 3.511V) si pana la 50 Hz (Fig. 3.5V). Datoritd unei caracteristici speciale a
tehnicii, imaginile de ZC - contrastul de faza al masei atomice (Figura 3.5a) si cele de
transmisie (Figura 3.5b) au fost achizitionate simultan, la aceeasi marire (x500K) si in aceeasi

locatie pe proba, fiind denumite si imagini co - localizate.
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Figura 3.5. Pt-NPs sintetizate la fluenta laser de 2.3 Jem™: a) imagini ZC; b) imagini TEM; c)
distributia dimensiunilor corespunzatoare pentru diferite RR: 1) P1 (10 Hz), IT) P2 (20 Hz), I1I) P3 (30
Hz), IV) P4 (40 Hz) si V) P5 (50 Hz).

Imaginile HR-STEM au aratat ca Pt-NPs prezinta, in principal, o forma predominant
sfericd ; de asemenea, sunt prezente multe nanoparticule aglomerate , cu dimensiuni foarte
mici. Pentru a avea o statisticd buna, un numar de circa 550 de Pt-NPs individuale au fost
mdsurate prin intermediul software-ului Imagel, iar histogramele lor au fost ajustate cu

distributie lognormala.

Cea mai mica valoare a dimensiunii medii de 2.2 nm a fost determinata in cazul Pt-
NPs obtinute la 10 Hz RR, asa cum se poate vedea in Figura 3.5 (I-c). Pentru coloidul
fabricat folosind valoarea RR-ului de 20 Hz, valoarea diametrului mediu creste la 2.8 nm
(vezi Figura 3.5 (II-c)). In cazul NPs fabricate la 30 Hz, valoarea diametrului mediu rimane
aceeasi dupa cum se poate observa si in Figura 3.5 (Ill-c). Cu toate acestea, pentru coloizii
obtinuti la 40 si 50 Hz, valorile diametrelor medii ale Pt-NPs cresc pand la 3.8 nm si,

respectiv, 4.0 nm, asa cum se poate remarca si in Figura 3.5(IV-c, V-c).



S-a observat o crestere a dimensiunii medii de la 2.2 la 4.0 nm. In Figura 3.6, este

reprezentat graficul dintre diametrul mediu al Pt-NPs versus RR la fluenta laser de 2.3 Jem™.
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Figura 3.6. Diametrul mediu al Pt-NPs creste liniar cu RR.

O astfel de dependenta liniard este confirmatd de lucrarile anterioare pe Au-NPs si
Ag-NPs [62,63]. Cu toate acestea, acesta este primul raport al sintezei de Pt-NPs folosind un

laser excimer KrF ca sursa de iradiere.

3.3. Investigatia HR-STEM pentru Pt-NPs

Imaginile HR-STEM ale Pt-NPs individuale, achizitionate la marirea de x8000K
(Figura 3.17a), demonstreaza obtinerea formei sferice, cristalinitatea si natura complet
metalica a NPs. Prin utilizarea unor astfel de imagini, au fost masurate profilurile
corespunzatoare cu valorile distantei interplanare pentru probele investigate, P1 si P11 (a se
vedea Figura 3.17b). Asadar, distantele interplanare de 0.22 nm si 0.23 nm (Figura 3.17b)
pentru planele cristaline ale Pt (111) au fost obtinute din patratele rosii desenate in imaginile
obtinute cu electronii transmisi (Figura 3.17a). Aceste valori sunt aproape identice cu
valoarea ideala de 0.23 nm pentru materialul cristalin de platina cu o structura de tip FCC

[65-69].



00 02 04 06 08 1.0 1.2 14 1.6
nm

(@) (b)

Figura 3.17. a) Imagine HR-STEM a coloizilor Pt-NPs fabricati la 10 Hz RR pentru P1 si P11; b) profilul

corespunzator pentru masurarea distantei inter-planare.

3.4. Confirmarea prezentei Pt in solutia finala

Analizele EDX efectuate pe proba P1 in aceeasi pozitie cu analiza TEM (Figura 3.18
(I- a)) confirma ca natura NPs din coloizi este Pt. Tehnica EDX este utila pentru a identifica
compozitia elementald a probei investigate. Cartografierea EDX a Pt-NPs este ilustratd in
Figura 3.18 - partea stanga, iar distributia Pt-NPs pe grila de Au poate fi vazuta in culoarea
galbena. Deoarece pe suprafata grilei de Au exista un strat subtire de carbon pentru sustinerea

probei investigate (Pt-NPs), distributia carbonului este, de asemenea, observata in rosu.
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Figura 3.18. Analiza EDX a Pt-NPs achizitionata la marire x500K: analiza de cartografiere

(partea stanga) si analiza compozitiei elementare (partea dreapta).

Compozitia elementald a probelor in procente atomice si masice a fost determinata din
spectrele EDX corespunzatoare zonelor indicate prin dreptunghiuri rosii asa cum se arata in
Figura 3.18 - partea dreaptad. Media procentuald masica a Pt-NPs s-a dovedit a fi in jur de
33.31%, iar restul de 66.69% a fost atribuita materialului de carbon. Media procentuala

atomica a Pt-NPs a fost determinata a fi de 3.06%, iar restul de 96.94% pentru carbon.

Merita sa fie mentionat faptul ca analiza EDX a fost efectuatd pentru NPs cu cel mai
mic diametru mediu (2.2 nm) confirmind prezenta Pt in coloizi. DART - MS este un
instrument foarte sensibil pentru a identifica prezenta unei anumite mase atomice in proba si

a fost aplicatd ca o tehnicd complementara.

S-a folosit MS echipat cu o sursd DART fara nicio pregatire suplimentara a solutiei,

iar prezenta Pt a fost confirmata printr-o analiza directd a solutiei finale obtinuta.
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Figura 3.19. Spectre DART - MS: a) spectrul solutiei coloidale Pt-NPs b) spectrul pentru DDW.

Spectrul DART-MS al probei investigate prezinta o linie vizibild la 195.33 u. (Figura
3.19a) corespunzatoare masei atomice a platinei (masa atomica standard pentru Pt este 195.09
u.). Pe de altd parte, linia de platina lipseste in spectrul apei bidistilate din Figura 3.19b
inainte de procesul de ablatie. Aceasta este o dovada directd a prezentei Pt in solutia
coloidala, care este sustinutd si de masurdatorile retelei cristaline a platinei cu HR-STEM si

analiza EDX.



CAPITOLUL 4. FABRICAREA NANOPARTICULELOR DE Pt PRIN
ABLATIE LASER PULSATA iN SOLUTIE APOASA DE ETANOL
FOLOSIND LASERUL CU EXCIMERI KrF

In capitolul 4 a fost folosit un nou solvent si anume, o solutie apoasi de etanol, iar trei
parametri ai metodei de sinteza pentru obtinerea de Pt-NPs au fost variati pentru a le ajusta
caracteristicile lor: fluenta laserului, RR si concentratia etanolului. Probele de Pt-NPs au fost
produse sub fluente laser constante de 2.3, 4.0 si 5.8 Jem™ pentru trei valori ale RR diferite de
10, 30 si 50 Hz, utilizand concentratiile de etanol de la 10, 20, 40, 60, 80 pana la 100 %,

mentinand constante timpul de ablatie (10 minute) si volumul solventului utilizat (6.7 mL).

4.3.3. Influenta concentratiei de etanol

Comparatia intre spectrele de transmisie optica a coloizilor produsi este prezentata in
Figura 4.14. Mai mult, sunt prezentate doua spectre UV/Vis: Figura 4.14-a include datele
obtinute atunci cand spectrul a fost Inregistrat folosind ca solutie de referintd concentratia
initiald de etanol inainte de ablatie, si Figura 4.14-b, care contine datele obtinute cu
concentratia de etanol calculatd dupa finalizarea procesului de ablatie determinata cu ajutorul
Ecuatiei (4.1). Pe de o parte, fara corectie, in Figura 4.14-a a aparut o banda in intervalul 200-
220 nm. Valorile de transmisie ale acestei benzi scad odatd cu cresterea concentratiei de
etanol. Cand este folositd concentratia etanolului de peste 60 %, efectul comentat mai sus este
mai pronuntat. Pe de altd parte, atunci cand concentratia de etanol calculata este utilizata
drept referintd, asa cum este ilustrat in Figura 4.14-b, aceastd bandd nu este observata,
evidentiindu-se influenta concentratiei de etanol evaporat in spectrele UV/Vis. In restul
discutiei, ne vom concentra pe spectrele corectate cele din Figura 4.14-b. Banda de transmisie
intre 230 nm si 340 nm este atribuitd rezonantei plasmonice de suprafata in cazul Pt-NPs.
Pozitia minima a benzii oscileaza odati cu cresterea concentratiei de etanol. In tot intervalul
madsurat, valorile de transmisie optica ale spectrelor corespunzatoare scad odatd cu cresterea

concentratiel componentei volatile in solutie.
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Figura 4.14. Spectrele de transmisie optica ale Pt-NPs fabricate la concentratii de etanol diferite (10,
20, 40, 60 si 80 %), fluenta laser (2.3 Jem™) si 10 Hz: a) necorectate si b) corectate. Figura inserata

este o0 marire in intervalul 205-340 nm.

Caracterizarea morfologica a Pt-NPs prin HR-STEM este prezentatd in Figura 4.16 de

laTlaV (a, b) si distributiile marmilor corespunzatoare sunt prezentate in Figura 4.16-c.

Dupa cum se poate observa din toate imaginile (Figura 4.161-Va, b) un nivel ridicat de
aglomerare este prezentat in coloizi investigati. Dimensiunea caracteristicd a agregatelor
creste lent odata cu cresterea concentratiei de etanol de la 10 % pana la 40 %, cea mai mare
fiind observata la 40 %. Cresterea suplimentara a concentratiei de etanol pana la 60 % duce la
o diminuare rapidd a dimensiunii agregatelor, in timp ce la o concentratie de etanol de 80 % a
devenit din nou mai mare. Cand se variazd concentratia etanolului de la 10 % pand la 60 %,
diametrul mediu a NPs scade de la 2.17 + 0.92 nm pana la 1.7 £ 0.7 nm. O crestere
suplimentara, pana la 80 % nu afecteaza diametrul mediu. Dimensiunile NPs sunt distribuite
in intervalul 1- 8 nm. Valorile diametrului mediu obtinute in cazul Pt-NPs produse cu fluenta

laser de 2.3 Jem™ permit si se presupuni o dependentd de aproximare liniard cu concentratia

etanolului, care este prezentata in Figura 4.17.

In general, se poate observa cd diametrul mediu al NPs scade cu cresterea

concentratiei etanolului.
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Figura 4.16. Imagini co-localizate HR-STEM pentru Pt-NPs obtinute la valoare constanta pentru RR
de 10 Hz si o fluenta laser de 2.3 Jem™, dar concentratii diferite ale etanolului (10 % - I, 20 % - 11, 40

% - 111, 60 % - IV si 80% - V): a) imagini ZC, b) imagini TEM si ¢) histogramele corespunzatoare.

O posibila explicatie a acestui comportament ar putea fi aceea ca, odatd cu cresterea
concentratiei de etanol, absorbtia energiei laser creste (Figura 4.17), ceea ce inseamnd ca
valoarea fluentei laserului scade atunci cand atinge suprafata tintei, asa cum s-a comentat mai
sus. In consecintd, cantitatea de material ablat ar trebui sa fie redusa, iar acest lucru determina

sinteza unor NPs mai mici.
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Figura 4.17. Dependenta liniara a dimensiunii diametrelor medii ale Pt-NPs obtinute la
parametrii constanti, RR de 10 Hz si fluentd laser de 2.3 Jem™?, fata de concentratiile etanolului (10 -

80 %).

Difractograma obtinutd in urma analizei XRD a Pt-NPs pe substrat de Si este
prezentata in Figura 4.19-a. Picurile de difractie la 20 = 39.9, 46.4 si 81.7 ° corespund
planurilor cristaline indexate ale platinei (111), (200) si, respectiv, (311) (card Nr. 1011107),
confirmand formarea de Pt-NPs cu o structura cubica cu fete centrate (FCC) [46-48]. Modelul
de difractie de raze X al NPs s-a potrivit cu cel al tintei de Pt utilizatd in sinteza

nanomaterialului, dupd cum se poate vedea in Figura 4.19-b [49].
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Figura 4.19. Difractograma de raze X ale: a) Pt-NPs depuse pe substrat de Si si b) tinta de Pt.

Distanta interplanard (d) din analiza XRD este 0.25, 0.19 si 0.12 pentru planurile
cristaline ale Pt (111), (200) si, respectiv, (311). Prin urmare, rezultatele obtinute din analiza

XRD sunt in bund concordanta cu cele din analiza HR-STEM.



4.3.4. Utilizarea Pt-NPs in analiza SERS

Chiar daca, metalele nobile precum Pt au fost considerate inactive pentru
spectroscopia Raman cu amplificarea suprafatei (SERS), mai multe grupuri au demonstrat
utilizarea structurilor de Pt ca substraturi active SERS [12,13]. In aceastd lucrare a fost
investigata contributia imprastierii ale Pt-NPs sintetizate In detectarea albastrului de metilen
(MB). MB este un colorant antifungic folosit in acvaculturd datoritd capacitatii sale de a
preveni bolile pestilor. Spectrele Raman ale solutiei uscate de MB sunt prezentate in Figura
421, cu picurile principale la 446 si 1625 cm™, atribuite legaturii C-N-C si, respectiv,
modurilor de intindere C-C. Dupa cum s-a putut observa, benzile caracteristice ale
colorantului sunt slabe si greu de observat. In aceeasi figurd, in culoare rosie, este prezentat
spectrul solutiei uscate de MB cu Pt-NPs, sintetizate la fluentd laser de 2.3 Jem™ si RR de 50
Hz in solutie apoasa cu concentratie etanolului de 80 %. Picurile pentru MB au devenit foarte
intense, datoritd activitatii Pt-NPs. Picurile caracteristice ale colorantului prezintd o mica
deplasare la 448 si 1627 cm™. Luand in considerare banda in jur de 1627 cm’!, raportul dintre
intensitatea acesteia pentru MB adsorbit cu si, respectiv, fara substrat SERS (Isgrs / Irer) este

de 14.8, indicand o crestere a semnalului mai mult decat un ordin de marime.
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Figura 4.21. Spectrele Raman ale colorantului MB (curba neagra) si ale coloidului Pt-NPs - MB

(curba rosie).



CAPITOLUL 5. SINTEZA DE Pt-NPs iN SOLUTIE DE IZOPROPANOL
CU LASERUL CU EXCIMERI KrF SI UTILIZAREA LOR iN SERS

In capitolul 5 a fost introdus un mediu lichid din aceeasi gama de solventi pe bazi de
alcool, respectiv o solutie apoasa de izopropanol si au fost variati patru parametri ai metodei
de sinteza pentru obtinerea de Pt-NPs pentru a le ajusta proprietatile optice si morfologice:
fluenta laserului, RR, timpul de ablatie si concentratia izopropanolului. Probele de Pt-NPs au
fost produse sub fluente laser constante de 2.3, 4.0 si 5.8 Jem™ pentru trei valori ale RR
diferite de 10, 30 si 50 Hz in diferite concentratii de izopropanol de la 10, 20, 30, 40, 60, 80
pana la 100 %, variind timpul de ablatie (1, 3, 5, 7 si 10 minute), dar mentinand constant

volumul solventului (6.7 mL).

5.3.1. Importanta concentratiei de izopropanol asupra sintezei de Pt-NPs

Au fost efectuate o serie de experimente pentru a studia influenta diferitelor
concentratii in solutia apoasd de izopropanol utilizatd ca mediu lichid in metoda PLAL.
Concentratiile de izopropanol incluse in experiment au fost - 10, 20, 30, 40, 60, 80 si,
respectiv, 100 %. Prin masurarea coloizilor obtinuti ca rezultat al ablatiei, s-au determinat
spectrele UV/Vis ale Pt-NPs, acestea fiind prezentate in Figura 5.1-a. Este relevant sa se
sublinieze cd o solutie de referinta cu concentratia de pornire corespunzatoare de izopropanol
a fost utilizatd pentru a obtine fiecare spectru. Ceilalti parametrii tehnologici utilizati pentru
realizarea acestei serii au aceleasi valori pentru toate probele, fluenta laser de 2.3 Jem?, RR
de 10 Hz si timp de ablatie de 10 min. Valorile tuturor spectrelor din regiunea de peste 340
nm sunt aproximativ aceleasi. Sub aceastd valoare diferentele dintre spectre devin evidente.
In toate spectrele existd binecunoscuta banda plasmonici cu limite intre aproximativ 240 nm
si 340 nm. Latimea este neschimbata pentru probele individuale. Pozitia minimului sau este
secvential usor deplasatd in rosu de la 269 nm pentru proba P1 (10 % izopropanol) la 275 nm
pentru P7 (100 % izopropanol). In unele dintre spectre, exact la - 40, 60, 80 si 100 %, apare o
a doua banda. O caracteristica care indica faptul ca spectrele de masurare pot fi considerate
nesigure se afld in intervalul intre 200 si 220 nm, unde valorile de transmisie sunt peste 100
%, aproape de 160 % pentru o concentratie a izopropanolului de 80 %. Prin urmare, pentru a
obtine spectre UV/Vis reale, lichidul de referinti ar trebui schimbat. In loc de o solutie cu o

concentratie initiald de izopropanol, se foloseste una cu o concentratie calculatd conform



procedurii descrise mai sus 1n ecuatia (5.1). Spectrele rezultate sunt prezentate in Figura 5.1
(b). Procedura comentata depaseste princizopropanollul dezavantaj al procedurii originale de
obtinere a spectrelor UV/Vis exprimate in prezenta valorilor de transmisie care depasesc 100
%. Acest fapt face spectrele corectate mai reale si justificd utilizarea lor in continuare ca si

baza pentru analiza proprietatilor Pt-NPs obtinute, vezi Figura 5.1-b.
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Figura 5.1. Spectre optice UV/Vis ale Pt-NP-urilor fabricate cu fluente laser si RR mai mici timp de

10 minute in diferite concentratii de izopropanol (10 % - 100 %): (a) spectre dobandite cu concentratii

initiale si (b) spectre corespunzatoare cu concentratii calculate folosind ecuatia (5.1).

Imaginile electronice de tip HR-STEM obtinute pe Pt-NPs fabricate cu valori mai
mici si constante ale fluentei laser (2.3 Jem™) si RR (10 Hz) dar cu o concentratie variabili de
izopropanol in intervalul de la 10 la 100 % sunt prezentate in Figura 5.8 I-VII. Au fost
aplicate doua tipuri de imagini diferite si anume, ZC - imaginea de contrast de faza prezentate

in Figura 5.8 (a) si imagini TEM, asa cum se poate vedea in Figura 58 (b).
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Figura 5.2. Imagini HR-STEM ale Pt-NPs fabricate cu valori scazute ale fluentei laser si RR in
diferite concentratii de izopropanol (10 - 100 %): (a) imagini ZC, (b) imagini TEM si (c) histograme

corelate.

Imaginile electronice HR-STEM prezentate, Figura 5.8 (a) si (b), arata formarea
agregatelor cu dimensiuni in intervalul micronilor care sunt formate din NPs sferice foarte
mici. Este dificil de determinat orice dependentd a formei si dimensiunii agregatelor pe
concentratia de izopropanol. Ca o impresie generald, agregatele formate In coloizii cu
concentratie initiald de izopropanol mai micd par mai compacte, In timp ce cele cu
concentratic mai mare sunt mai ramificate, cu exceptia probelor P1 si P7 unde
comportamentul este opus. Dependenta de concentratia initiald de izopropanol a valorilor

diametrului mediu si deviatia standard a distributiei dimensiunilor de Pt-NPs nu arata nicio



tendinta definitd. Valoarea diametrului mediu oscileazd incepand de la 2.0 nm pentru
concentratia izopropanolului de 10 %, atingdnd un maxim de 2.8 nm la 60 % si din nou
scazand la 2.4 nm cand se foloseste izopropanol pur (100 %). Cea mai mica valoare a
diamterului mediu de 1.7 nm se obtine la concentratia izopropanolului de 80 %. Valoarea
deviatiei standard este de + 0.9 nm, iar pentru concentratia izopropanolului de 10 %, arata o
valoare maximd de + 1.5 nm cand se foloseste 60 % si scade la + 1.2 nm cand se aplica
concentratia de 100 %. Cea mai mica valoare a deviatiei standard de + 0.7 nm este atinsa la

concentratia initiald de izopropanol de 30 %.

5.3.4. Aplicatia Pt-NPs fabricate

In ciuda faptului ci Pt-NPs au fost considerate inactive pentru metoda SERS, mai
multi cercetatori au raportat folosirea materialului de Pt ca substraturi de lucru in SERS [31 -
33]. Cu toate acestea, E. Kammer si colab. au aplicat Pt-NPs cu diametre de la 29 nm pana la
107 nm pentru detectarea melaminei si s-a observat o crestere a activitatii SERS atunci cand
au fost utilizate Pt-NPs cu diametre de 29 nm [34]. In aceasta sectiune, a fost studiat rolul
activ al Pt-NPs in detectarea albastrului de metilen. In Figura 5.18 sunt prezentate spectrele
Raman ale ambelor probe investigate, albastru de metilen pur (spectru negru) si Pt-NPs mici
avand diametrul mediu de 1.72 nm, fabricate cu fluenta laser (2.3 Jem™), 10 Hz pentru 10
minute in concentratia izopropanolului de 80 % (spectru rosu) solutie apoasd care a fost
amestecata cu albastru de metilen pur si uscatd pe o lamela de sticla. Picurile Raman situate
in apropierea valorilor de 466 cm™ si 1625 cm™ au fost atribuite modurilor de indoire C-N-C
(skeletal bending) si de intindere C-C. Dupa cum se poate observa in Figura 5.18 - spectrul
negru, benzile specifice ale pigmentului au intensitati foarte scazute si sunt greu de observat.
Picurile intensitatilor pentru albastru de metilen au devenit puternic pronuntate in timp ce au
fost implicate Pt-NPs din cauza activitatii lor in pigment. Picul albastrului de metilen aratd o
schimbare semnificativi la 1625 cm™, in timp ce caracteristica picului pentru modul scheletic
vibrational, C-N-C (466 cm™), are aceeasi intensitate scizuti. Luand in considerare banda in
jur de 1625 cm’!, raportul dintre intensitatea acesteia pentru MB adsorbit cu si, respectiv, fird
substrat SERS (Isers / Irer) este de 25.3, indicand o crestere a semnalului mai mult decat un

ordin de marime.
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Figura 5.18. Spectre Raman pe albastru de metilen pur (profilul negru - a) si solutie mixta intre Pt-

NPs si albastru de metilen (rosu - b).

CAPITOLUL 6. FABRICAREA NANOPARTICULELOR DE PT PRIN
ABLATIE CU LASER CU IMPULS CU UN LASER CU EXCIMERI KrF
INTR-UN SOLVENT EUTECTIC PE BAZA DE CLORURA DE
COLINA.

In capitolul 6, pentru sinteza nanoparticulelor de Pt utilizind tehnica PLAL a fost
utilizat un solvent diferit, respectiv un solvent eutectic pe bazad de clorurd de colina si etilen
glicol in raport molar de 1:2 (notat ILEG) si o solutie apoasa a acestuia cu etanol, In raport
volumic 1:3. Au fost variati doi parametri ai metodei de sinteza pentru obtinerea de Pt-NPs in
scopul ajustdrii proprietatilor optice si morfologice: RR si timpul de ablatie, mentinand
fluenta laserului constantd, Astfel, probele de Pt-NPs au fost produse aplicind o valoare a
fluentei laserului de 2.3 J cm™ pentru patru valori ale RR diferite (3, 5, 7 si 10 Hz) variind
timpul de ablatie (20, 30 si 40 minute), dar mentinadnd constant volumul initial al mediului

lichid (13 mL).

6.3.2. Studiul dependentei caracteristicilor Pt-NPs de rata de repetitie a laserului (RR)
a) ILEG pur

In Figura 6.4 sunt prezentate spectrele de transmisie optica ale unei serii de coloizi
produsi prin PLAL in ILEG pur ca mediu lichid, aplicind aceeasi fluenta laser de 2.3 Jem?,

pentru o duratd de ablatie de 40 min si la diferite valori ale ratei de repetitie, respectiv de: 3,



5, 7 si 10 Hz (drept lichid de referintd se foloseste ILEG pur). Ca tendinta generala,
comparand spectrele intre ele, se poate observa o scadere a valorilor de transmisie pe tot
intervalul de masurare odatd cu cresterea ratei de repetitie. Acest fenomen se explicd prin
transferul crescut de energie de la raza laser la tinta si cantitatea crescutd corespunzator de
material ablat. In fiecare spectru individual se poate observa prezenta a trei benzi distincte cu
valori de transmisie reduse in raport cu regiunile din imediata lor apropiere. Prima dintre ele
este delimitatd aproximativ de la capatul cu lungimea de unda scurtd al intervalului masurat la
aproximativ 220 nm, cu un minim la aproximativ 205 nm, dar cu pozitie diferita in fiecare
spectru. A doua banda este situata in intervalul aproximativ de la 230 nm la 250 nm, cu un
minim de aproximativ 240 nm in spectrul Pt-NPs create la RR de 3 Hz, in timp ce pentru
celelalte spectre aceastd banda este foarte slab pronuntatd incat este dificil sa le fie
confirmata prezenta. Limitele celei de-a treia benzi sunt intre aproximativ 247 nm si 350 nm,
cu un minim la aproximativ 290 nm. Trebuie remarcat faptul ca, in timp ce limitele acestei

benzi sunt diferite, pozitia minimului este aproape aceeasi.
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Figura 6.4. Spectre de transmisie optica produse cu 2.3 Jem™ pentru un timp de ablatie de 40

de minute la diferite valori ale ratei de repetitie - 3, 5, 7 si, respectiv, 10 Hz.

Proprietatile morfologice ale probelor considerate au fost investigate prin masuratori
HR-STEM iar rezultatele sunt prezentate in Figura 6.6 (I-IV). Imaginile ZC si TEM sunt
prezentate in Figura 6.6-a,b si histogramele corespunzatoare (Fig. 6.6-c) au fost compilate

pentru a determina distributia dimensiunilor si valorile dimensiunii medii.



S1: PtNPs

Fluenta Laser: 2.3 Jem
Timpul de Ablatie: 40 min
RR: 3 Hz

M.S.: 2.79 nm
S.D.: 1.60 nm

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Mirime Diametre Pt-NPs (nm)

$2: Pt-NPs

Fluenta Laser: 2.3 Jem *
Timpul de Ablatie: 40 min
RR: 5 Hz

M.S.: 2.65 nm
S.D.: 1.44 nm

II

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Mirime Diametre Pt-NPs (nm)

LE $3: Pt-NPs

Fluenta Laser: 2.3 Jem™
Timpul de Ablatie: 40 min
RR: 7 Hz

M.S.: 2.20 nm
S.D.: 1.20 nm

111

T 7 6 5 10 121 de s 02
Mirime Diametre Pt-NPs (nm)

S4: Pt-NPs

Fluenta Laser: 2.3 Jem *
Timpul de Ablatie: 40 min
RR: 10 Hz

IV

M.S.: 2.50 nm
S.D.: 1.37 nm

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Mirime Diametre Pt-NPs (nm)

Figura 6.6. Imagini HR-STEM co-localizate pentru coloizii Pt-NPs obtinuti in ILEG pur la fluenta
laser constantd de 2.3 Jem™ si timp de ablatie de 40 de minute, pentru patru valori diferite ale RR — 3,
5, 7 si, respectiv, 10 Hz: a ) imagini ZC, b) imagini TEM si c) distributiile corespunzatoare ale

dimensiunilor nanoparticulelor

Dupa cum se poate observa din imaginile co-localizate (ZC — Fig. 6.6 a, TEM — Fig.
6.6 b) forma Pt-NPs sintetizate este predominant sferica, nivelul de agregare este relativ
scdzut si sunt in principal separate in toate probele. In aceasti serie, Pt-NPs preparate cu RR
de 7 Hz prezintd cea mai mica valoare a diametrului , de 2.20 + 1.20 nm, iar cele mai mari

NPs, de 2.79 + 1.60 nm, au fost obtinute prin aplicarea unei RR de 3 Hz. Acest fenomen ar

putea fi atribuit manifestarii efectului de fotofragmentare.



b) solutie de ILEG cu etanol (1:3)

In Figura 6.7 sunt ilustrate spectrele de transmisie optica a patru ansambluri de Pt-NPs
sintetizate prin PLAL intr-o solutie cu un raport 1:3 intre ILEG si etanol pur (99.9 %). Cei
patru coloizi sunt fabricati cu rate de repetitie de 3, 5, 7 si respectiv 10 Hz, mentinand
constanti ceilalti parametri tehnologici — fluenti laser 2.3 Jem™ si timp de ablatie de 40 de
minute. In spectrul de Pt-NPs create cu valori ale RR de 3, 5 si 7 Hz, banda plasmonilor de
aproximativ 290 nm caracteristica probelor individuale nu poate fi distinsd. Minimul benzii
presupus a fi datorat unei tranzitii intre benzi la aproximativ 202 nm este clar pronuntat in
toate cele patru spectre, iar banda cu minim in jur de 240 nm este greu de spus daca exista.
Cele trei spectre ale Pt-NPs sintetizate cu 3 — 7 Hz RR sunt aproape paralele intre ele. Arata
ca modificarile ratei de repetitie In acest interval afecteaza cu greu procesul de ablatie cu
solutia aleasa. Pentru Pt-NPs create cu cea mai mare RR de 10 Hz, valorile de transmisie in
aproape Intregul interval de lungimi de undd masurat sunt mai mici decdt valorile lor
corespunzatoare in celelalte trei spectre. Aceasta este legatd de cantitatea crescutd de material
ablat asociata cu schimbul de energie crescut intre fasciculul laser si tintd. Se pastreaza gradul
de manifestare al celor doud benzi in jurul 202 nm, respectiv 240 nm. Cu toate acestea, in
intervalul de la aproximativ 250 nm pana la aproximativ 320 nm este clar vizibila o banda
larga fara structurd atribuitd benzii caracteristice pentru rezonanta plasmonului de suprafata a

Pt-NPs.
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Figura 6.7. Spectre optice UV/Vis ale Pt-NPs produse de PLAL in solutie de ILEG si etanol (raport

volumic 1:3) cu patru valori diferite ale ratei de repetitie — 3, 5, 7 si respectiv 10 Hz.



Figura 6.9 (I-1V) prezintd rezultatele obtinute folosind analiza HR-STEM pentru a
determina caracteristicile morfologice ale Pt-NPs. Imaginile co-localizate sunt organizate in
mod similar cu cazul anterior cand mediul lichid a fost reprezentat de ILEG pur (ZC si TE —

Fig. 6.9a,b si histogramele corespunzitoare Fig. 6.9¢).
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Figura 6.9. Imagini HR-STEM co-localizate pentru Pt-NPs obtinuti in solutie de ILEG si etanol (1:3)
la o fluenta laser constantd de 2.3 Jem™, timp de ablatie de 40 de minute si patru valori diferite ale RR
- 3,5, 7 sirespectiv 10 Hz: a) imagini ZC, b) imagini TEM si ¢) distributiile corespunzatoare ale

dimensiunilor nanoparticulelor

Analizand imaginile de mai sus (ZC — Fig. 6.9a, TEM — Fig. 6.9b) nu se poate observa
o forma diferitd de cea sfericd, iar nivelul de agregare este relativ scazut. Cea mai mica
valoare a diametrului mediu este de 2.60 + 1.54 nm pentru Pt-NPs preparate cu RR de 3 Hz,
iar cele mai mari NPs, de 2.95 + 1.80 nm, au fost obtinute pentru Pt-NPs fabricate cu RR de 5
Hz. Cantitatea sporitd de material ablat creste probabilitatea de a construi Pt-NPs mai mari,
dar si probabilitatea de fotofragmentare. Cele doud procese concureaza si care dintre ele

prevaleaza ar putea fi stabilit prin experiment.



6.3.5 Determinarea degradarii

Spectroscopia FTIR a fost aplicatd pentru a stabili modificarile posibile ale
solventului eutectic ILEG dupa iradierea acestuia in timpul procesului de ablatie. in Figura
6.19 sunt prezentate doua spectre ale ILEG inainte de procesul de ablatie si ale coloidului
produs dupi ablatia de 40 min cu lungime de undi de 248 nm, fluentd laser 2.3 J cm? si
respectiv RR 7 Hz iar in Tabelul 6.4 sunt enumerate grupele functionale relevante folosind
spectroscopia FTIR. Comparatia spectrelor a ardtat potrivirea lor perfectd. Cercetarile viitoare
vor investiga in detaliu aceste aspecte. Picul FTIR situat intre 3135-3690 cm™ este atribuit
grupdrii O-H din clorura de colind si DES pe baza de etilenglicol, care este in acord cu alte
date de literatura. [43,44] In spectrul solutiei finale a coloidului in ILEG, apare aceeasi
grupare (O-H) care este neschimbata. In plus, maximele din regiunea 3000-2800 ILEG arata
prezenta benzilor de intindere C-H si CH>. Maximul de la 954 cm™ se poate atribui gruparii
cuaternare de amoniu a ChCl si picul de la 1232 cm™ reprezintd vibratia de intindere a
legiturii C-N [45]. Prezenta Cl in DES este evidentiata la 515 cm’!, iar analiza FT-IR
sugereaza ca procesul de ablatie in ILEG nu conduce la formarea de noi grupari functionale
in amestec. Se poate astfel aprecia ca acest mediu lichid utilizat in PLAL este stabil si nu apar

procese de descompunere/degradare, cu aparitia unor alti compusi noi.
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Figure 6.19. Spectre FTIR: ILEG pur — spectrul negru si Pt-NPs fabricate — spectrul rosu

A fost aplicata si spectroscopia Raman pe aceleasi probe, asa cum este ilustrat in

Figura 6.20. Examinand spectrele Raman ale compusului ILEG, se poate constata ca



maximele caracteristice situate la 712, 861, 950, 1048, 1085, 1268, 1455, 2881, 2937, 2975 si
3030 cm’!' apartin grupdrilor corespunzitoare compusului ILEG [46]. Asa cum se poate
observa analizand spectrele prezentate in Figura 6.20, nu se evidentiaza o modificare vizibila
a picurilor in mediul lichid dupd iradierea cu fasciculul laser. In consecinti, se poate
considera in aceasta etapd ca interactiunea fasciculului laser cu solventul nu se modifica in
interiorul compusului organic pentru a forma o noud substantd. Rezultatele experimentale
obtinute prin spectroscopia FTIR si spectroscopia Raman demonstreaza ca procesul PLAL nu

transforma compozitia si structura moleculara a mediului ILEG.
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Figure 6.20. Spectre Raman: ILEG pur (curba neagra) si Pt-NPs sintetizate (curba rogie)

6.3.6. Aplicarea Pt-NPs sintetizate

In general, metalele nobile, inclusiv Pt, au fost considerate o perioadi indelungata de
timp substraturi inactive pentru metoda SERS. Totusi, datorita importantei platinei in special
in cataliza eterogena, au fost efectuate investigatii sustinute in vederea utilizarii sale ca

substrat activ de lucru SERS [35-37].

In aceasti sectiune, a fost studiat rolul activ al Pt-NPs in detectarea albastrului de
metilen (MB) prin metoda SERS. In Figura 6.21 sunt prezentate spectrele Raman ale ambelor
probe investigate, respectiv.: MB pur si MB in prezenta nanoparticulelor de Pt avand

dimensiunea medie de 2.2 nm, fabricate cu o fluentd laser de 2.3 Jem™, 7 Hz si timp de 40



min in ILEG pur. Picurile Raman situate la aproximativ 448 cm™ si 1625 cm™ au fost
atribuite modurilor de indoire a scheletului C-N-C si modurilor de intindere a legéturii C-C.
Dupa cum se poate observa in Figura 6.21, spectrul negru, benzile specifice ale pigmentului
au intensitati foarte scdzute si sunt dificil de identificat. Picurile MB au devenit mult mai
pronuntate in prezenta Pt-NP, datoritd activitdtii Pt-NPs 1n pigment (spectrul rosu). Picul MB
prezintd o intensificare semnificativd la 1627 cm™, in timp ce maximul de la 448 cm™! are o
intensitate scazutd. Prin urmare, raportul dintre intensititile MB absorbit in prezenta si,
respectiv, in absenta substratului (Isers/Irer) este de 11.05 pentru picul caracteristic principal
cu cea mai mare intensitate pozitionatd la 1625 cm’. Rezultatele obtinute evidentiazi o

imbundtétire semnificativa a semnalului, cu mai mult de un ordin de marime.
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Figura 6.21. Spectre Raman pentru albastru de metilen pur (a) si solutie mixta intre Pt-NPs si albastru

de metilen (b).

CONCLUZII



Un studiu vast al sintezei de Pt-NPs in diferiti solventi precum apa bidistilata, solutie
apoasd de etanol, solutie apoasd de izopropanol si solvent eutectic pe bazd de clorurd de
colind si etilenglicol (raport molar 1:2), utilizand tehnica de ablatie laser cu excimer KrF si

optimizarea acesteia a fost realizat cu succes pentru prima data.

A fost investigatd pe de o parte, influenta parametrilor laser, respectiv: fluenta
laserului, rata de repetitie (RR), energia transferata in lichid si tinta si timpul de ablatie asupra
procesului de fabricatie, iar pe de alta parte au fost analizate in detaliu caracteristicile optice

si morfologice ale Pt-NPs fabricate.

Spectroscopia UV/Vis a fost efectuatd imediat dupa fiecare proces de ablatie si au fost
discutate spectrele corespunzatoare obtinute in scopul determindrii atat a proprietatilor optice

ale cat si a prezentei Pt-NPs 1n solutia coloidala.

Proprietatile morfologice au fost analizate folosind tehnica HR-STEM. S-au putut
observa, pe baza imaginilor electronice achizitionate, nanoparticule de Pt avand forme
predominant sferice. Cele mai mici valori ale diametrului mediu pentru nanoparticulele
sintetizate au fost determinate ca fiind: 2.2 nm in apa bidistilatd, 1.7 nm 1n solutie cu o
concentratie de 60 % etanol si respectiv 80 % izopropanol, si 2.2 nm cand s-a utilizat
solventul eutectic de tip ILEG. Aceste valori s-au obtinut pentru o fluenti laser de 2.3 Jem™ si
o ratd de repetitie de 10 Hz, nsa in cazul utilizarii solventului eutectic de tip ILEG, s-a

aplicat o rata de repetitie de 7 Hz.

Pentru prima data, s-a stabilit o crestere liniard a diametrului Pt-NPs in functie de rata
de repetitie aplicatd pe parcursul sintezei, pentru o fluenti a laserului de 2.3 Jem™ furnizati

de laserul cu excimeri KrF, utilizand drept mediu lichid apa bidistilata.

Prezenta Pt-NPs a fost demonstratd prin analize EDX, masuratori ale distantei
interplanare HR-STEM si complementar, prin analize XRD. Distantele interplanare
masurate, avand valorile de 0.23, 0.22, 0.19 si 0.12 nm, sunt specifice planurilor cristaline
(111), (200) si (311) ale Pt-NPs cu structura FCC. Complementar, spectrometria de masa MS-

DART a fost aplicata pentru identificarea masei atomice de Pt in solutia coloidala.

Metoda de sinteza a Pt-NPs, PLAL, prezentatd in aceasta tezd de doctorat este o
metoda fizica de tip “top-down”, relativ simpla si ecologica, putand fi cu usurinta transferata

in domeniul industrial.
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