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Introducere 

Aerogelurile sunt materiale complexe nanostructurate cu o structură extrem de poroasă, 

densitate scăzută, suprafaţă specifică foarte mare şi volum mare al porilor.1 Materialele cu 

porozitate ridicată au o morfologie complexă constând în pori închişi şi deschişi, o distribuţie 

diferită a dimensiunii porilor, o varietate a formelor şi conectivităţii acestora, precum şi o mare 

diversitate a dimensiunilor. Aceste caracteristici sunt de cea mai mare importanţă pentru crearea 

de materiale noi cu proprietăţi specifice, deoarece înţelegerea proprietăţilor morfologice 

reprezintă o cerinţă de bază pentru aplicarea eficientă a acestora. 

Această clasă specială de structuri puternic legate a atras atenţia datorită aplicaţiilor lor, cum 

ar fi senzori de gas, izolatori termici cu proprietăţi de izolare excepţionale, fotocatalizatori ai 

poluanţilor organici, detectori de radiaţii Cerenkov, dispozitive electronice etc.2,3,4 Datorită ariei 

foarte mari a aplicaţiilor, determinate de proprietăţile speciale, interesul pentru studiul 

nanostructurilor cu porozitate ridicată este în continuă creştere şi, de aceea, înţelegerea 

particularităţilor structurale la scală nanometrică poate conduce la îmbunătăţirea performanţelor 

acestora. În cazul particular al aerogelurilor de TiO2 există trei faze cristaline: rutil, anatas şi 

brukit. Dintre acestea, faza de anatas se bucură de o atenţie specială, datorită eficienţei ridicate în 

diverse aplicaţii, cum ar fi fotocataliza, dispozitivele electronice, potenţialul bactericid etc.5 

Spectroscopia Raman este un excelent mijloc de investigare a dependenţei proprietăţilor 

structurii de anatas de dimensiunea nanocristalitelor. Structura tetragonală de tip anatas aparţine 

grupului spaţial D4h, cu două unităţi pe celula primitivă şi conduce la şase moduri Raman 

fononice active: 3Eg (144, 196 şi 638 cm-1), 2B1g (398 şi 519 cm-1) şi 1A1g (513 cm-1).6 

În prima parte a lucrării, a fost acordată o atenţie specială modului în care poziţia şi lărgimea 

benzii la semiînălţime (FWHM) ale celei mai intense benzi Raman situată în jurul valorii de 144 

cm-1, precum şi ale benzilor de la 398 şi 638 cm-1, sunt influenţate de dimensiunea 

nanocristalitelor.5,6,7 În acest caz, se ştie că poziţia peakului de la 144 cm-1 se deplasează către 

numere de undă mai mari, iar FWHM corespunzătoare creşte cu micşorarea dimensiunii 

nanoparticulelor. În cazul altor moduri Raman, însă, acest efect de dimensiune asupra 

nanocristalitelor de anatas a fost relativ puţin investigat.6 Cu toate acestea, ar trebui să se 

sublinieze faptul că nu există studii despre investigarea asimetriei unei anumite benzi Raman a 

structurii de anatas, deşi este pe deplin acceptat faptul că acest parametru spectral este afectat de 

dimensiunea nanocristalitelor. 
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Având în vedere că proprietăţile fundamentale ale nanomaterialelor depind de 

dimensiunile nanometrice ale cristalitelor, în cazul în care aceste proprietăţi sunt în mod 

semnificativ modificate, este extrem de utilă identificarea dimensiunii critice. În cazul 

cristalitelor de anatas, efectele de dimensiune nanometrică, cum ar fi confinarea fononică, 

cuplajul fononic, defectele de stoichiometrie sau constrângerile neomogene contribuie simultan 

la semnalul Raman6 şi, în final, dau naştere la o anumită valoare a dimensiunii critice de la care 

nu mai apar variaţii ale caracteristicilor spectrale. În mod obişnuit, valoarea dimensiunii critice 

pentru efectele de nanodimensiune cumulate este mai mică de 20 nm.7 Trebuie subliniat că nu 

există nici un studiu experimental care să analizeze influenţa individuală a efectelor de 

nanodimensiune asupra caracteristicilor spectrale ale cristalitelor de anatas şi, în principal, asupra 

contribuţiei singulare a confinării fononice.  

 Având în vedere dependenţa de dimensiune a proprietăţilor mai sus menţionate pentru 

nanocristalitele de TiO2 şi posibilitatea de a influenţa diferitele aplicaţii, în prima parte a lucrării 

ne propunem să analizăm individual câteva efecte de nanodimensiune în cazul aerogelurilor de 

anatas prin utilizarea spectroscopiei Raman şi a unor date suplimentare obţinute din măsurători 

de difracţie de raze X (XRD) şi microscopie electronică în transmisie (TEM). În mod particular, 

interesul nostru a fost concentrat către dezvoltarea unor abordări experimentale ale contribuţiei 

confinării fononice atunci când distribuţia de mărimi este simetrică. Investigaţiile au fost 

efectuate nu doar pentru cel mai intens mod de vibraţie situat în jurul valorii de 144 cm-1 Eg, ci şi 

asupra celui mai puţin intens mod B1g, şi a celui mai pronunţat mod Eg, situat la 398 cm-1 şi, 

respectiv, 638 cm-1. Pentru a completa informaţiile obţinute din analiza experimentală a fost 

aplicată o abordare teoretică a confinării fononice, prin luarea în considerare a celei mai 

reprezentative benzi, situată în jurul valorii de 144 cm-1. 

Deoarece în ultimii ani s-a observat că  prezenţa speciilor de argint, cum ar fi Ag+, Ag0, 

precum şi a clusterilor şi a nanoparticulelor de argint în interiorul structurii poroase a TiO2 a 

condus la îmbunătăţirea şi/sau extinderea proprietăţile acestor materiale,8,9 în a doua parte a 

lucrării sunt studiate aerogeluri de TiO2-Ag din perspectiva efectului antibacterian.10,11,12,13,14  

Adiţia de argint, chiar şi în cantităţi mici, poate conduce la schimbări esenţiale de 

morfologie şi structură ale aerogelului pe bază de TiO2.15 Structura cristalină şi dimensiunea 

particulelor, aria suprafeţei specifice, tipul, distribuţia mărimii porilor şi conectivitatea lor, 
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contactul între TiO2 şi nanoparticulele de Ag, proporţia particulelor de Ag accesibile sunt numai 

câţiva dintre parametrii care pot influenţa drastic performanţele acestor materiale poroase.16 

Microscopia electronică în transmisie clasică (TEM) a fost utilizată cu succes pentru a 

caracteriza structural şi morfologic materialele la scală nanometrică. În particular, în cazul 

probelor cu porozitate ridicată, a fost necesară dezvoltarea unor tehnici care să ofere date 

importante despre distribuţia spaţială a nanostructurilor ce compun structura din care este alcătuit 

materialul. În acest sens, microscopia electronică în transmisie tridimensională (3D-TEM) s-a 

dovedit a fi o metodă eficientă de investigare, ce constă în reconstrucţia volumului unui obiect 

pornind de la una sau mai multe serii de înclinare (tilt) care pot fi înregistrate în mai multe 

moduri: BF (bright field – câmp luminos), EFTEM (energy filtered – energie filtrată), HAADEF 

(high angle annular dark field).17,18 

Principalele avantaje ale acestei tehnici constau în faptul că permit obţinerea de 

informaţii atât prin accesul direct la pori prin materialul nanostructurat, cât şi prin recompunerea 

structurii, evidenţiind, astfel, detalii morfologice ale organizării spaţiale la scală nanometrică. Pe 

de altă parte, măsurătorile de sorbţie utilizând azot pot furniza informaţii complementare 

preţioase, în special în cazul probelor cu porozitate ridicată care au fost investigate.19   

Pe parcursul acestor investigaţii, interesul nostru s-a concentrat pe influenţa tratamentului 

termic şi a creşterii concentraţiei de argint asupra particularităţilor structurale şi morfologice ale 

structurilor cu porozitate ridicată de TiO2. S-a încercat, în acest fel, înţelegerea modificărilor 

morfologice şi structurale induse de adăugarea de argint şi tratamentul termic aplicat asupra 

matricii de TiO2. Pentru a obţine informaţii valoroase despre probele investigate, au fost aplicate 

tehnici complementare de analiză, cum ar fi difracţia de electroni în arie selecţionată (SAED), 

microscopia electronică în transmisie de înaltă rezoluţie (HRTEM), difracţia de raze X (XRD), 

tomografia (3D-TEM) şi sorbţia (adsorbţia/desorbţia) de azot. În acest cadru general, s-a încercat 

corelarea informaţiilor de natură morfologică şi structurală cu efectul antibacterian al acestor 

probe testat pe două tipuri de bacterii : E. Coli şi Salmonella. În funcţie de rezultatele acestor 

teste, au fost selectate pentru investigaţii prin tomografie electronică şi sorbţie de azot patru 

probe, considerate reprezentative. Deoarece rezultatele acestor investigaţii nu au fost relevante 

din perspectiva interpretării rezultatelor testelor antibacteriene, s-au făcut investigaţii de 

spectroscopie UV-Vis pentru identificarea speciilor de argint, respectiv STEM pentru a evidenţia 

clusterii atomici de argint şi difuzia argintului prin tratament termic. 
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1. Evaluarea confinării fononice prin spectroscopie Raman 

1.1. Prepararea probelor 

Gelurile de TiO2 au fost preparate prin metoda sol-gel utilizând ca precursor 

tetraizopropoxidul de titan (TIP), catalizatorul fiind acidul azotic (HNO3), alături de etanol  

(EtOH) şi apă (H2O) cu raportul molar 1/0.08/21/3.675. După o perioadă de maturare de 

aproximativ 4 săptămâni, gelurile au fost uscate supracritic  cu un uscător Tousimis Autosamdri 

815 utilizând CO2 lichid (LCO2). Pentru a stabiliza structura de anatas şi a obţine cristalite de 

diferite dimensiuni, aerogelurile au fost tratate termic la temperaturi de 400, 425, 450, 485, 500, 

512, 525 şi 550 oC  timp de 2h, respectiv 500 0C timp de 36h. 

 

1.2. Măsurarea probelor şi evaluarea datelor  

 1.2.1. Măsurători XRD şi calculul parametrilor de reţea 

Nanocristalitele de TiO2 au fost caracterizate prin difracţia razelor X pentru a identifica 

prezenţa fazei cristaline de anatas şi a evalua dimensiunea medie a cristalitelor. Difractogramele 

au fost obţinute la temperatura camerei pe probe sub formă de pulbere cu un difractometru tip 

DRON-3M cu o radiaţie CuK (CuK = 1.54178Å) având tensiunea de 40 kV şi curentul de 

30mA. Intervalul de scanare a fost 100-900 cu pasul minim de 0,0020 şi viteza de scanare de 

20/min. 

Diametrul nanocristalitelor a fost calculat utilizând formula Debye-Scherrer:20 

                                                 B

CuKD


 

cos
94.0


                                                                    (1) 

unde θB este unghiul între planele reţelei şi fasciculul incident. 

Parametrul β a fost obţinut din ecuaţia: 

                                                            
22 bB  ,                                                                   (2) 

unde B este FWHM a peakului de difracţie iar b=0,12 rad este un factor de corecţie. 

Parametrii a şi c ai celulei elementare au fost calculaţi folosind indicii Miller (1,0,1) 

corespunzători celui mai intens peak de difracţie (1,0,1) (Fig. 1), precum şi legea lui Bragg: 

                                                        sin2 hkldn  ,                                                           (3) 

unde dhkl este distanţa interplanară, n este ordinul de difracţie, iar θ este unghiul între fasciculul 

incident de raze X şi planele atomice. 
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Fig. 1. Difractograme ale probelor de aerogel de TiO2 tratate termic la 4000C 2h a); 4500C 2h b); 5000C 2h 

c); 5500C 2h d); 5000C 36h e). 

Tratamentul termic determină unele modificări ale parametrilor de reţea. Ecuaţia 

următoare a fost folosită pentru a calcula parametrul c al reţelei: 

 

                          (4) 

 

unde distanţa interplanară d şi parametrul a au fost obţinute din ecuaţia lui Bragg, respectiv din 

datele experimentale. Datele obţinute din difracţia razelor X pe probe de aerogel de TiO2 tratate 

termic sunt prezentate în Tabelul 1.  
Tabelul 1.  Temperatura de tratament termic şi durata tratamentului, împreună cu datele derivate din XRD 

(parametrii reţelei a şi c împreună cu valorile medii ale cristalitelor DXRD), precum şi  valorile medii ale cristalitelor 

determinate prin TEM (DTEM) pentru aerogelurile de TiO2 tratate termic. 

Temperatura de 
tratament termic ( 

0
C) 

Durata  
 (h) 

2θ 
(0) 

a 
(Å) 

c 
(Ǻ) 

D
XRD

 
(nm) 

D
TEM

 
(nm) 

 

400 2 25,323 3,785 9,432 7,62 6,42  
425 2 25,18 3,785 9,833 7,78 7,86  
450 2 25,074 3,785 10,164 8,12 8,02  
512 2 25,12 3,785 10,017 9,68 8,9  
485 2 25,093 3,785 10,101 9,16 9,85  
500 2 25,171 3,785 9,859 11,12 10,35  
525 2 25,041 3,785 10,272 12,87 12,02  
550 2 25,202 3,785 9,768 14,51 12,72  
500 36 25,042 3,785 10,269 15,72 13,89  

2

22

2

1
a

kh
d

lc
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Creşterea temperaturii de tratament a condus la creşterea dimensiunii nanocristalitelor de TiO2. 

 

1.2.2 Analiza prin microscopie electronică în transmisie 

Morfologia probelor a fost examinată prin microscopie electronică în transmisie cu un 

microscop Jeol 2100F (FEG) care opera la 200 kV echipat cu un corector de aberaţii sferice, 

având rezoluţia spaţială de 2Å. Probele au fost dispersate prin ultrasonicare într-o soluţie de 

etanol ultrapur timp de 5 minute, după care o picătură de soluţie a fost depusă pe o grilă de cupru 

cu membrană de carbon având dimensiunea găurilor de 100 nm. Analiza imaginilor şi 

măsurătorile au fost efectuate cu programul Gatan DigitalMicrograph. Imaginile TEM ale unor 

probe considerate reprezentative  prezentate în Fig. 2 arată o distribuţie simetrică a dimensiunii 

cristalitelor. 

 

a) 
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Fig. 2 Imaginile TEM şi distribuţiile de mărimi ale cristalitelor de anatas ale probelor de aerogel TiO2 tratate termic 

la 4500C 2h a)  şi 5000C 2h b). 
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1.2.3 Măsurători Raman şi calculul asimetriei 

Spectrele FT-Raman au fost înregistrate cu un spectrometru Bruker Equinox 55 cu modul 

Raman integrat FRA 106. O radiaţie laser cu lungimea de undă de 1064 nm, având puterea 

cuprinsă între 16 şi 300 mW la incidenţa pe probă şi cu rezoluţie spectrală de 1 cm-1 a fost 

folosită pentru a înregistra spectrele aerogelurilor de TiO2 tratate termic. Măsurătorile Raman la 

temperaturile de -110 şi -180 0C au fost efectuate prin ataşarea unei celule de temperatură 

variabilă Specac la spectrometrul Bruker.  

Pentru a evalua asimetria a fost efectuată o analiză spectrală cu ajutorul programului 

Origin. Astfel, peakul Raman a fost fixat cu Data Selector şi diferenţiat. O linie orizontală a fost 

trasată prin punctul zero. Datorită zgomotului intens pe care îl prezintă benzile Raman 

diferenţiate, în special cele de la 398 şi 638 cm-1, o netezire medie cu 25 de iteraţii a fost aplicată 

pentru o mai bună estimare a intersecţiei la stânga şi la dreapta cu linia orizontală. Netezirii 

medii i-a fost acordată o atenţie specială în scopul de a asigura atât reproductibilitatea cât şi 

evaluarea corectă a datelor (Fig. 3).   

O măsură cantitativă a asimetriei se poate obţine prin utilizarea formulei : 

                                                   lc

cr

l

r

XX
XX






 ,                                                              (5) 

 unde Xr, Xc, şi Xl sunt coordonatele punctelor de intersecţie la stânga, la centru şi la dreapta ale 

benzii Raman diferenţiate cu linia orizontală trasată.  

 
Fig. 3 Forma diferenţiată a peakului Raman de la 144 cm-1şi coordonatele reprezentative Xc, Xl, Xr .  
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Poziţia peakului a fost determinată prin intersecţia spectrului diferenţiat cu linia y = 0, în 

timp ce FWHM a fost evaluat prin utilizarea procedurii de fitare Lorentz (Fig. 4).  

 
Fig. 4 Fitarea benzii de la 398 cm-1 utilizând o funcţie Lorentz. 

 

Fitarea punctelor experimentale, derivate prin analiza Raman a celor trei benzi şi 

reprezentate în funcţie de dimensiunea nanocristalitelor a fost efectuată prin utilizarea funcţiilor 

putere Allometric şi, respectiv, liniară pentru a găsi dimensiunea critică a nanocristalitelor.  

  

1.3 Rezultate şi discuţii 

În cazul aerogelului de TiO2 principalele tranziţii de fază se produc la temperaturi mai 

mari de 300 0C, când structura amorfă se transformă în faza cristalină anatas, respectiv în jurul 

temperaturii de 600 0C, când faza anatas începe să se transforme în faza cristalină rutil.21 Cu 

toate acestea, trebuie spus că temperaturile de tranziţie depind de metoda de preparare a 

aerogelului.22 Investigarea prin DTA, XRD şi spectroscopie Raman a probelor poroase care fac 

obiectul analizei noastre a relevat faptul că în intervalul de temperatură 400-550 0C a fost 

identificată numai faza anatas.  

 

1.3.1 Poziţia peakului şi evaluarea FWHM 

Spectrele Raman ale probelor de aerogel tratate termic sunt prezentate în Fig. 5 unde sunt 

bine definite benzile situate în jurul valorilor de 144, 197, 398, 515 şi 638 cm-1, caracteristice 

pentru modurile fundamentale de vibraţie ale fazei anatas.23,24,25,26,27 O analiză detaliată a acestor 

spectre pune în evidenţă câteva diferenţe. Deşi în mod curent interesul a fost dirijat către cea mai 

intensă bandă localizată în jurul valorii de 144 cm-1, ne-am propus evaluarea altor benzi Raman 
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importante situate la 398 şi 638 cm-1. Se poate observa că o creştere în intensitate, respectiv o 

trecere la numere de undă mai mici şi o îngustare a acestor benzi apar pe măsură ce creşte 

temperatura de tratament termic. 

120 140 160 180 200 400 450 500 550 600 650
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8.02 nm
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Fig. 5. Spectre Raman selectate ale probelor de aerogel TiO2 tratate termic. 

 

Aceste modificări spectrale pot fi asociate cu schimbările dimensiunilor nanocristalitelor şi 

pot fi discutate în termeni de contribuţii ale câtorva efecte asociate, cum ar fi confinarea 

fononilor, cuplarea fononilor, constrângeri neomogene, defecte sau anarmonicitate intrinsecă.6  

Poziţia şi FWHM ale benzilor Raman situate în jurul valorilor de 144, 398 and 638 cm-1 

reprezentate în funcţie de dimensiunea medie a nanocristalitelor sunt prezentate în Fig. 6 şi Fig. 

7. Se poate observa că aceşti parametrii spectrali se modifică semnificativ până la o anumită 

valoare a dimensiunii medii a nanocristalitelor de TiO2, numită valoare critică. 
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Fig. 6. Deplasarea poziţiei peakurilor cu dimensiunea medie a nanocristalitelor de anatas  pentru benzile 

Raman situate în jurul valorilor: (a) 144 cm-1, (b) 398 cm-1, (c) 638 cm-1. 

 

Valoarea dimensiunii critice pentru poziţia peakului este de circa 12,7 nm. În mod 

surprinzător, cea mai bună discriminare pentru poziţia peakului în domeniul dimensional până la 

12,7 nm este obţinută pentru banda 398 cm-1 (vezi Fig. 6 b) şi o discriminare relativ similară este 

furnizată pentru benzile 144 şi 638 cm-1, de exemplu pentru nanocristalitele cu dimensiunea 

medie de 8,02 şi 10,35 nm peakurile îşi schimbă poziţia de la 144,32 la 143,37 cm-1 şi de la 

399,85 la 397,76 cm-1 în cazul benzilor Raman 144 cm-1, respectiv  398 cm-1. Se poate vedea că 

cea mai bună discriminare pentru FWHM este obţinută pentru banda Raman 638 cm-1 (vezi Fig. 

7 c). Valoarea dimensiunii critice pentru FWHM este situată în jurul valorii de 13,1 nm pentru 

toate benzile, cu excepţia benzii 398 cm-1, unde dimensiunea critică este de circa 10,5 nm (vezi 

Fig. 7 b).  
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Fig. 7 Dependenţa FWHM de dimensiunea medie a nanocristalitelor de anatas pentru benzile Raman selecţionate 

situate la (a) 144 cm-1 ; (b) 398 cm-1 ; (c) 638 cm-1. 

 

Pe lângă efectele de dimensiune nanometrică, temperatura poate, de asemenea, influenţa 

drastic forma caracteristicilor Raman. Prin urmare, studiul posibilei influenţe a încălzirii locale, 

determinată de fasciculul laser concentrat asupra caracteristicilor spectrale, este de maximă 

importanţă.  

 

1.3.2 Influenţa încălzirii locale 

Pentru a evalua influenţa temperaturii asupra lărgimii şi poziţiei peakurilor benzilor 

Raman a fost ales cel mai intens peak situat la 144 cm-1 şi câteva puteri ale laserului, între 16 şi 

300 mW. Deoarece amplificarea efectului local de încălzire este mai pronunţată pentru 

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

 

 

 

(a)

FW
H

M
 [c

m
-1
]

Dimensiunea cristalitelor [nm]

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
20,0

20,5

21,0

21,5

22,0

22,5

23,0

23,5

24,0

24,5

25,0

 

 

 

(b)

FW
H

M
 [c

m
-1
]

Dimensiunea cristalitelor [nm]

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

 

 

 
FW

H
M

 [c
m

-1
]

Dimensiunea cristalitelor [nm]

13.1

(b)



Studiul unor aerogeluri de TiO2  
 

14 
 

nanocristalitele cu cea mai mică dimensiune6 cele mai mici nanocristalite cu dimensiunea medie 

de 6,4 nm au fost subiectul acestei investigaţii.  

Temperatura determinată de încălzirea locală a nanocristalitelor pentru diferite puteri ale 

laserului a fost estimată pe baza raportului intensităţilor Stokes şi anti-Stokes în aproximaţia de 

ordinul întâi a spectrului Raman. Raportul intensităţilor Stokes şi anti-Stokes este dat de relaţia:6 

 

    

                                                             (6) 

 

unde IS şi IAS sunt intensităţile Stokes şi anti-Stokes, 
0

0
1~


  , 1
0  144~  cm ,   este constanta 

lui Planck raţionalizată, kB este constanta lui Boltzmann, iar kk c ~2 . Deoarece k ~~
0  , 

raportul 1~~
~~

0

0 










k

k


 . În Fig. 8 a este prezentată variaţia estimată a temperaturii în funcţie de 

puterea incidentă a laserului. Temperatura locală este aproximativ constantă, deoarece laserul, 

având lungimea de undă de 1064 nm, a fost focusat cu o lentilă pe un volum mare al probei. Un 

efect de încălzire locală mult mai pronunţat se produce atunci când laserul, având o lungime de 

undă din domeniul vizibil este focusat prin obiectivul unui microscop. De exemplu, într-un 

studiu recent6 a fost raportată o creştere drastică a temperaturii Raman, de aproximativ 500 şi 

respectiv 350 K folosindu-se o linie laser cu lungimea de undă de 532 nm şi puteri cuprinse între 

5-200 mW pentru măsurarea de nanostructuri cu dimensiuni medii de 5,5 şi 8 nm.6 Rezultatul 

obţinut în aceste investigaţii a fost confirmat prin reprezentarea variaţiei FWHM şi a poziţiei 

peakurilor corespunzătoare semnalului Raman de la 144 cm-1 în funcţie de puterea laserului. Fig. 

8 b şi c arată dependenţa constantă a acestor parametrii spectrali de puterea laserului. Deci, se 

poate conchide că nu este indus un efect semnificativ de încălzire locală.  
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Fig. 8 Temperatura locală Raman versus puterea laserului incident (a);  FWHM şi poziţia peakului versus puterea 

laserului (b) şi (c) pentru modul Raman Eg de la144 cm-1. 
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semnificative la temperaturi joase între poziţia peakului şi FWHM pentru nanocristalitele cu 

dimensiuni extreme în intervalul investigat, având dimensiunile 6,4 şi 13,9 nm.29,30 

 Datele Raman, adică poziţia peakului şi FWHM ale benzilor situate în jurul valorilor 144, 

398 şi 638 cm-1, obţinute la temperaturi diferite, pentru nanocristalitele având dimensiunile 6,4 şi 

13,9 nm sunt prezentate în Tabelul 2.  

 
Table 2. Parametrii spectrali, poziţia peakului şi FWHM obţinute pentru benzile Raman situate la 144, 398 and 638 

cm-1 pentru spectre înregistrate la temperatura camerei (RT), -110 şi -1800C. 

 
 Privind datele din tabel putem observa că valorile obţinute în urma efectuării 

măsurătorilor la temperaturi joase şi a analizei spectrelor Raman pentru cele mai mici 

nanocristalite sunt diferite faţă de cele obţinute pentru cele mai mari. Mai mult, au fost obţinute 

diferenţe similare între valorile caracteristicilor spectrale obţinute pentru nanocristalitele cu 

dimensiunile 6,4 şi 13,9 nm la temperatura camerei şi cele corespunzătoare temperaturilor joase. 

Aceste rezultate indică o contribuţie nesemnificativă a cuplajului fononic. 

Aşa cum s-a menţionat anterior, în afară de temperatură, deformare şi cuplajul fononic, 

caracteristicile Raman pot fi influenţate de defectele de stoichiometrie şi confinarea fononilor.6,12 

Se poate anticipa faptul că vacanţele, asociate cu schimbările de stoichiometrie nu modifică în 

nici un fel caracteristicile spectrale, deoarece toate probele au avut aceaşi culoare albă. Se ştie că 

defectele de stoechiometrie pot fi corelate cu lărgirea şi deplasarea către albastru a benzilor 

Raman, precum şi cu schimbarea culorii de la alb la negru, corespunzător cu modificarea 

stoichiometriei oxigenului de la 2 la 1,89.6 Deoarece toate probele noastre au avut aceeaşi 

culoare albă, am presupus că prezenţa vacanţelor asociate schimbarea stoechiometriei nu 

modifică caractericricile spectrale.7 Pentru a valida aceste rezultate, au fost efectuate măsurători 

de rezonanţă paramagnetică electronică (EPR), dar nu au fost identificate semnale care să fie 

asociate cu prezenţa vacanţelor. 

Dimensiunea 
cristalitelor 

(nm) 

Temperatura 
măsurată 

(0C) 

Poziţia peakului  
(cm-1) 

FWHM 
(cm-1) 

144 398 638 144 398 638 
 

6,4 
RT 144,93 399,87 636,72 20,08 24,18 33,18 

-110 143,06 400,19 641,18 14,34 26,24 25,80 
-180 141,96 400,35 642,33 12,17 23,05 23,92 

 
13,9 

 

RT  143,01 396,4 637,81 10,83 18,15 24,38 
-110 140,61 396,74 641,01 5,942 13,57 16,15 
-180 139,4 396,14 641,34 4,46 11,18 12,72 
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1.3.4 Confinarea fononilor şi evaluarea asimetriei  

În procesul de împrăştiere Raman pe materiale brute valoarea numărului de undă a 

fotonului este foarte mică în comparaţie cu vectorul de undă al fononului, deoarece λ»a, unde λ 

este lungimea de undă a fotonului, iar a este constanta reţelei. Aceasta înseamnă că numai 

fononii cu k ≈ 0 contribuie la procesul de împrăştiere Raman şi la împrăştierea Brillouin. În 

materialele cristaline, regula de conservare a lui k face ca pentru un singur fonon forma liniei să 

fie lorentziană şi FWHM îngustă.13,14 În cazul materialelor nanostructurate, regulile de selecţie 

pentru numărul de undă sunt schimbate pentru procesele optice atâta timp cât dimensiunile sunt 

comparabile cu lungimea de undă a fononului. 

O nedeterminare a vectorului de undă face ca fononii cu k ≠ 0  să poată fi implicaţi în 

împrăştierea Raman, deoarece pachetul de unde are o dimensiune comparabilă cu dimensiunea 

nanocristalitelor. Având în vedere că pachetul de unde devine mai localizat în spaţiul real, 

diminuarea dimensiunii creşte şi, în consecinţă, fononii devin mai dispersaţi. În general, dispersia 

fononilor conduce la schimbările alurii benzilor Raman.13,15 O dispersie negativă a  ramurii 

fononice este importantă dacă dimensiunea nanocristalitelor este mai mică de 10 nm. Natura 

modificărilor spectrale şi dimensiunea nanocristalitelor la care aceste schimbări au loc depinde 

de curba de dispersie a materialului şi, de asemenea, de timpul de viaţă intrinsec a fononului. În 

general, micşorarea dimensiunilor induce modificări spectrale puternice şi asimetria benzii 

Raman.31,32,33 

 Contribuţia tuturor factorilor menţionaţi mai sus (temperatură, deformare medie, cuplaj 

fononic şi defecte de stoechiometrie), cu excepţia deformărilor neomogene şi efectului de 

confinare, dau naştere unei lărgiri simetrice a benzilor Raman. Prin urmare, evaluarea asimetriei 

benzii ar trebui să ofere informaţii valoroase cu privire la contribuţia efectului de confinare,  

atunci când există o distribuţie simetrică a dimensiunii nanocristalitelor de anatas.6,17 Aşa cum se 

poate observa în Fig. 9, reducerea dimensiunii determină, într-adevăr, apariţia asimetriei benzii 

Raman. Asimetria pentru peakurile de la 144 cm-1 şi 638 cm-1 are un comportament similar, şi 

anume tendinţa de a descreşte cu creşterea dimensiunii nanocristalitelor şi are o tendinţă opusă în 

cazul benzii de la 398 cm-1. 
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Fig.  9. Asimetrie normalizată vs. dimensiune medie a nanocristalitelor pentru benzile Raman selectate situate în 

jurul valorilor: (a) 144 cm-1, (b) 398 cm-1, (c) 638 cm-1. 

 

Dimensiunea critică din evaluarea asimetriei a fost găsită ca fiind situată între 10 şi 11 

nm. În mod similar, la evaluarea FWHM curba asimetriei pentru banda de la 398 cm-1 a avut o 

calitate mai slabă. Existenţa unei distribuţii simetrice a mărimilor cristalitelor este dovedită de 

imaginile TEM.  

În scopul de a stabili dacă întreaga contribuţie a efectelor de dimensiune poate fi asociată 

cu confinarea fononică, cea mai reprezentativă bandă Raman a anatas TiO2 situată la 144 cm-1 a 

fost calculată prin aplicarea unui bine cunoscut model al confinării fononice.6,7,34,35,36,37,38 În 

ultimii ani, numeroase abordări teoretice au fost folosite pentru a investiga consecinţele efectului 

de confinare asupra spectrului fononic. Richter şi colaboratorii37  au propus un model de 

confinare gaussian pentru particule sferice ce ia în considerare contribuţiile fononilor dincolo de 
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centrul zonei Brillouin. Acest model a fost apoi extins şi folosit pentru a explica forma liniilor 

Raman pentru diferite nanocristale.39,40,41 În acord cu acest model, pentru o particulă sferică de 

diametru D, profilul intensităţii Raman poate fi aproximat cu relaţia: 

      
     



BZ

qd
Γq

DqC
DI 3

2
0

2

2

2ωω
ω

,
,                  (7) 

unde C(q,D) este transformata Fourier a funcţiei de confinare, (q) este curba de dispersie 

fononică şi 0  este lărgimea naturală a fononilor optici în centrul zonei Brillouin pentru anatas în 

formă bulk. Pentru a utiliza expresia (7), o formă foarte simplă a acesteia este necesară şi, de 

aceea, se consideră o dispersie izotropă în centrul zonei Brillouin (BZ) sferice, funcţia de undă 

(q) reprezentând, de fapt, o curbă de dispersie medie. În prezenta evaluare, am calculat profilul 

intensităţii Raman pentru doi coeficienţi Fourier şi două curbe de dispersie ale ramurii fononice 

în direcţia –X. Astfel, pentru calcularea celor două serii de intensităţi Raman, anume pentru 

deplasarea peakului şi a FWHM, au fost aplicate modelele Bersani38 şi Ivanda.36 Pentru prima 

abordare teoretică, următorul coeficient şi următoarea curbă de dispersie au fost utilizate:38 

    






 
 2

22

16
exp,


DqDqC  and     qaΔq cos 1ωω 10 ,                     (8) 

în timp ce pentru a doua au fost utilizate expresiile:36 

    






 
 2

22

4
exp,

a
DqDqC and    xqΔq πωω 20 sin .                     (9) 

În calculele noastre, am considerat că  0 = 142.57 cm-1, 0 = 9.94 cm-1, iar pentru ceilalţi 

parametri, 1 = 20, 2 = 164, respectiv x = 1.51779.36,38 Trebuie menţionat faptul că la calcularea 

benzii Raman s-a luat în considerare un model de confinare fononică tridimensional adecvat 

obiectelor obiectelor zero-dimensionale de tipul pulberilor, punctelor cuantice (quantum dots) 

etc., unde elementul de volum infinitesimal din Ec. 2 poate fi scris sub forma: d3q = q2dq.42 Este 

bine cunoscut faptul că, utilizând acest tip de confinare, rezultă o puternică deplasare a benzilor 

Raman.43 

O discrepanţă între datele experimentale şi cele calculate poate fi clar remarcată în Fig. 

10 a şi b, unde sunt prezentate variaţiile poziţiilor peakurilor şi FWHM cu dimensiunea 

nanocristalitelor. 
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Fig. 10. Dependenţele experimentale şi teoretice ale: a) poziţiei peakurilor,  b) FWHM şi c) asimetriei pentru banda 

Raman situată în jurul valorii de 144 cm-1 în funcţie de dimensiunea medie a nanocristalitelor. 

 

Cele mai pronunţate diferenţe între datele experimentale şi cele teoretice poate fi 

observată în evaluarea poziţiei peakului de la 144 cm-1 (vezi Fig. 10 b), unde pot fi observate 

valori mai mari ale datelor teoretice. Valorile FWHM derivate din aplicarea simulării benzii 

Raman sunt mai mici, respective mai mari faţă de datele experimentale, atunci când sunt aplicate 

modelele Bersani, respectiv Ivanda. Aceste diferenţe sunt evidente în cazul cristalitelor de mici 

dimensiuni. Diferenţe similare au fost raportate în alte studii, unde efectul de confinare a fost 

evaluat.25,29,37 Principala diferenţă dintre datele prezentate în acest studiu şi de cele raportate 

anterior, constă în utilizarea în acele studii a unei valori mai mici pentru parametrul 0, în jur de 

7 cm-1.  Datele obţinute din modelul Bersani par să se potrivească mai bine cu valorile 
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experimentale obţinute prin reprezentarea grafică a deplasării poziţiei peakurilor şi a FWHM cu 

dimensiunea nanocristalitelor, când sunt comparate cu cele obţinute prin aplicarea modelului 

Ivanda (Fig. 10 a şi b).  

Pentru a stabili dacă datele obţinute în urma aplicării abordărilor teoretice Bersani şi Ivanda se 

potrivesc cu datele experimentale, a fost, de asemenea, evaluată asimetria benzii Raman de la 

144 cm-1. Prima observaţie importantă este faptul că ratele de scădere derivate din datele 

experimentale şi cele teoretice sunt în concordanţă destul de bună. Cu toate acestea, se poate 

observa că valoarea dimensiunii critice a nanocristalitelor până la care confinarea fononică joacă 

un rol important este semnificativ mai ridicată în banda Raman simulată faţă de datele 

experimentale obţinute. Cu toate acestea, datele obţinute din asimetrie derivate din modelul 

Bersani sunt în acord mai bun cu cele experimentale. Acest rezultat indică foarte clar faptul că 

este necesar a se dezvolta un model mai bun al confinării fononice. O remarcă importantă în ceea 

ce priveşte validitatea evaluării experimentale a confinării fononice a structurii anatas când este 

implicată banda de la 144 cm-1 este strâns legată de rezoluţia spectrală utilizată la înregistrarea 

spectrelor Raman. Astfel, din moment ce poziţia peakului şi valorile FWHM ale acestei benzi au 

valori relativ mici, chiar şi pentru cristalite cu dimensiunea mai mare ca dimensiunea critică, este 

extreme de important pentru evaluarea asimetriei ca rezoluţia spectral să fie cât mai mică posibil, 

dar nu mai mică decât valoarea FWHM corespunzătoare dimensiunii critice.  

Majoritatea studiilor care tratează efectul de dimensiune în TiO2 relevă existenţa unei 

puternice confinări fononice bazată pe abordări teoretice, dar nu există nici un studiu 

experimental care să evalueze aceste contribuţii. Deoarece dimensiunea critică obţinută din 

dependenţa poziţiei peakurilor şi a FWHM de dimensiunea nanocristalitelor este cuprinsă între 

12,7 şi 13,1 nm, respectiv între 10 şi 11 nm în cazul evaluării asimetriei, se poate concluziona că 

există o contribuţie de 75% a confinării de la efectul de nanodimensiune. Diferenţa până la 100% 

ar putea fi cauzată de alte efecte de mărime nedetectabile.  

 

   

1.4 Concluzii 

Efectul de nanodimensiune a fost evaluat în cazul unor nanostructuri poroase de TiO2 cu 

dimensiuni cuprinse între 6,4 şi 13,9 nm prin analiza benzilor Raman situate la 144, 398 and 638 

cm-1. Modificările spectrale observate pot fi asociate cu mai multe efecte cum ar fi confinarea 
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fononică, cuplarea fononică, deformarea medie, deformarea neomogenă, defecte şi temperatura. 

Toţi aceşi factori, cu excepţia deformării neomogene şi a efectului de confinare fononică, 

determină o lărgire simetrică a benzii Raman şi, prin urmare, din evaluarea asimetriei a fost 

determinată dimensiunea critică.  În ciuda studiilor anterioare în care a fost investigat TiO2, s-a 

constatat că există o discriminare mai bună a FWHM cu dimensiunea medie a nanocristalitelor 

pentru banda 638 cm-1, în comparaţie cu ceea ce s-a obţinut în cazul peakului de la 144 cm-1. Mai 

mult decât atât, a fost determinată o neaşteptat de bună discriminare pentru poziţia peakului şi 

asimetriei pentru banda de la 398 cm-1. Valoarea dimensiunii critice pentru poziţia peakului şi a 

FWHM a fost determinată ca fiind cuprinsă între 12,7 şi 13,1 nm, în timp ce pentru asimetrie 

această valoare  a fost între 10 şi 11 nm. S-a arătat, de asemenea, că în cazul în care distribuţia 

dimensiunilor nanocristalitelor de anatas este simetrică, variaţiile de asimetrie obţinute putând fi 

considerate  o măsură a efectului de confinare fononică. Prin urmare, s-a concluzionat că acest 

efect de confinare fononică are o contribuţie de peste 75% în efectul de dimensiune pentru 

nanocristalitele de anatas cu dimensiuni cuprinse între 6,4 şi 13,9 nm.44  

Nu există dovezi ale altor posibile influenţe, cum ar fi temperatura, cuplajul fononic sau 

vacanţele asupra cracteristicilor spectrale Raman. Abordarea experimentală utilizată pentru 

evaluarea asimetriei benzilor Raman poate fi aplicată cu succes pentru o mare varietate de 

nanostructuri cu distribuţie de mărimi simetrică, ca o măsură a efectului de confinare a fononilor.  
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2. Studiul aerogelurilor de TiO2-Ag  

2.1 Prepararea probelor 

Gelurile de TiO2 au fost preparate prin metoda sol-gel utilizând ca precursor 

tetraizopropoxidul de titan (TIP), catalizatorul fiind acidul azotic (HNO3), alături de etanol  

(EtOH) şi apă (H2O) cu raportul molar 1/0.08/21/3.675 după care au fost lăsate la maturat patru 

săptămâni. Pentru a fi impregnate cu argint, gelurile au fost imersate timp de 22 ore în soluţii de 

AgNO3 (AgNO3 dizolvat în etanol) având opt concentraţii molare diferite: 5.10-5, 10-4,… şi 5.10-2 

mol/dm3 după care au fost uscate supracritic cu LCO2 (T> 380C şi p=1350 psi). Probele astfel 

obţinute au fost notate cu A, B, … , H (Tabelul 1).  

 
Tabelul 1. Aerogelurile de TiO2-Ag şi concentraţiile molare ale soluţiilor 

Sample  A  B  C  D  E  F  G  H  

Concentration   
[mol/dm

3
]  

5.10
-5

  10
-4

  5.10
-4

b  5.10
-4

a  10
-3

  5.10
-3

  10
-2

  5.10
-2

  

 

Aerogelurile dopate cu argint au fost şi ele tratate termic la 500 0C timp de 1 oră, rata de 

încălzire a cuptorului fiind de 4 0C/min, răcirea făcându-se cu cuptorul. Probele astfel obţinute au 

fost notate cu A1, B1,…, H1 

 

2.2 Rezultatele testelor antibacteriene  

Evaluarile cantitative ale efectului antibacterian al aerogelurlor netratate termic, respectiv 

tratate termic sunt prezentate în Fig. 11 şi 12. 
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Fig. 11 Dependenţa efectului antibacterian de concentraţia atomică a argintului în cazul aerogelurilor netratate 

termic 
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Fig. 12 Dependenţa efectului antibacterian de concentraţia atomică a argintului în cazul aerogelurilor tratate termic 

 

Concentraţiile atomice ale probelor netratate termic au fost determinate prin EDX (Energy 

Dispersive X-ray – Energie Dispersivă a radiaţiilor X) cu un detector ataşat microscopului 

electronic în transmisie JEOL 2100F. Această evaluare cantitativă a efectului antibacterian care 

arată înalta activitate antibacteriană a probelor netratate termic şi lipsa acestei activităţi în cazul 

probelor tratate termic a determinat selecţia probelor F, H, F1 şi H1, considerate reprezentative, 

pentru investigaţii detaliate. 
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2.3 Măsurarea probelor 
2.3.1 Măsurători XRD  
Difractogramele XRD au fost obţinute cu un difractometru cu pulbere DRON-3M care 

lucrează la 45 kV şi 30 mA şi utilizează radiaţia standard CuK (λCuK=1.54178 Å). Intervalul de 

sacanare a fost 100-900, iar viteza de 20/min. În Fig. 13 sunt prezentate difractogramele 

aerogelurilor de TiO2-Ag netratate şi tratate termic. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 13 Difractograme ale probelor selectate de aerogeluri TiO2-Ag netratate termic a) şi tratate termic b). 

 

 Profilul difractogramelor indică existenţa preponderentă a fazei amorfe însă, în acelaşi 

timp, sunt prezenţi centrii de cristalizare al căror număr creşte cu creşterea concentraţiei de 

argint. Prin analiză HRTEM se pot identifica local fazele cristaline corespunzătoare acestor 

centrii de cristalizare.  În cazul probelor tratate termic, profilul difractogramelor relevă existenţa 

unei structuri policristaline cu un important procent de anatas. Aceste valori ale procentelor de 

anatas şi brukit pot fi uşor diferite dacă se consideră că aerogelurile de TiO2 au o arhitectură 

nanostructurată care induce efecte de dimensiune ce determină schimbări ale poziţiei peakurilor, 

modificări ale FWHM etc., dar aceste influenţe sunt dificil de cuantificat. 

 

 2.3.2 Măsurători de sorbţie de azot 

Aria suprafeţei specifice, volumul şi raza porilor probelor au fost obţinute din izotermele 

de adsorbţie-desorbţie ale azotului, utilizându-se un echipament Sorptomatic 1990. Aria 

suprafeţei specifice a fost obţinută prin metoda  Barrett–Emmett–Teller (BET)45, în timp ce 

volumul şi distribuţia dimensiunii porilor au fost determinate cu metoda Barrett–Joyner–Halenda 
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(BJH).46 Înainte de experiment, masele probelor sub formă de pulbere au fost măsurate şi supuse 

unui tratament termic la 120 0C pentru câteva ore pentru a elimina urmele de lichide şi 

impurităţi. 

Analizele prin adsorbţie de azot ale probelor selectate F, H, F1 şi H1au scos în evidenţă 

faptul că izotermele de adsorbţie ale tuturor probelor sunt caracteristice materialelor poroase 

mezostructurate de tipul IV.  

 

2.3.3 Măsurători TEM, HRTEM, SAED şi 3D-ET 

Tehnicile clasice asociate microscopiei electronice în transmisie (TEM, HRTEM, SAED) 

oferă informaţii preţioase de natură morfologică şi structurală, însă o caracterizare completă a 

materialelor poroase presupune folosirea unor tehnici de analiză tridimensională. Una dintre 

aceste tehnici este tomografia electronică în transmisie care permite determinarea la scală 

nanometrică a unor parametrii specifici materialelor poroase, cum ar fi diametrul mediu al 

porilor, distribuţia acestora, tipul de pori, conectivitatea, distribuţia de mărimi în volum etc. Ea a 

fost aplicată la reconstrucţia mai multor probe, considerate reprezentative după parcurgerea 

etapelor clasice de analiză, anume: H, H1, Fşi F1. Microscopul folosit la obţinerea de imagini 

TEM, HRTEM, clişee de difracţie, precum şi pentru achiziţia seriilor de tilt pentru fiecare probă 

a fost JEOL 2100F cu tensiunea de accelerare 200 kV echipat cu spectrometru EELS, detector 

EDX, modul de lucru ales fiind BF (Bright Field mode). Analiza imaginilor HRTEM s-a făcut cu 

programul Gatan DigitalMicrograph, iar prelucrarea SAED s-a făcut cu programul JEMS. 

Înregistrarea imaginilor s-a făcut cu o cameră CCD Ultrascan de 2048x2048 pixeli cu utilizarea 

de software specializat Gatan DigitalMicrograph. Pentru achiziţia automată a imaginilor s-a 

folosit modul Saxton 2.47 Deoarece înclinarea probei poate să o scoată din planul eucentric 

(defocusare), corecţia s-a făcut, de asemenea, automat. Toate probele au fost mojarate, dispersate 

în etanol, iar suspensia ultrasonicată 5 minute, după care depuse pe grile din cupru cu membrană 

de carbon cu diametrul mediu al găurilor de 100 nm. Pentru a uşura alinierea proiecţiilor din 

seria de tilt, pe grilă s-a depus şi o soluţie conţinând «fiducials markers», care în cazul nostru au 

fost bile din aur cu diametru calibrat de 5 nm. După ce grila a fost fixată în port-eşantion, acesta 

a fost introdus în Plasma cleaner 3 secunde pentru îndepartarea resturilor organice. În general, 

intervalul de tilt a fost [-710,710], achiziţionându-se, astfel, câte o serie de 101 imagini. Calculul 

volumului agregatului prin procedura weighted backprojection (WBP) s-a făcut cu utilizarea 
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programului IMOD.48 Reconstrucţia volumelor a fost calculată utilizându-se metode iterative ale 

programului TomoJ49,50 implementat cu ImageJ.WBP - prima procedură de reconstrucţie 

utilizată, numită şi reconstrucţie filtrată sau retroproiecţie - este o metodă rapidă de lucru, însă 

reconstrucţia obţinută este, în general, « pufoasă ». Acest lucru se datorează faptului că 

frecvenţele scăzute contribuie mai mult la reconstrucţie în raport cu frecvenţele înalte, datorită 

felului în care se proiectează frecvenţele în spaţiul Fourier. Pentru a înlătura acest inconvenient, 

se foloseşte un filtru de frecvenţe, care este o funcţie radială minimă în centru şi maximă la 

extremităţi. A doua procedură de reconstrucţie a fost algebrică ART (Algebraic Reconstruction 

Technique). Aceasta este o metodă iterativă care compară pentru acelaşi unghi de tilt proiecţia 

calculată şi proiecţia experimentală, corectând în permanenţă reconstrucţia. Necesită timp mai 

îndelungat pentru finalizare, însă calitatea reconstrucţiei este foarte bună. Pentru modelarea 

reconstrucţiei s-au utilizat programele  3D Slicer51 şi Chimera52. Rezoluţia spaţială în timpul 

achiziţiei pe direcţia perpendiculară pe fasciculul de electroni a fost de 2,2 Å prin utilizarea 

formulei analitice propuse de Frank53, în timp ce pe direcţia paralelă la acesta a fost mai scăzută, 

fiind influenţată de factorul de elongaţie şi unghiul maxim de tilt. 

 

2.4 Rezultate şi discuţii 

2.4.1 Caracterizare structurală  

Clişeele de difracţie au fost înregistrate pentru toate probele. În Fig. 14 sunt prezentate 

două clişee reprezentative pentru probele F şi F1. În cazul probei netratate termic analiza 

corespunzătoare clişeului de difracţie indică prezenţa preponderentă a fazei amorfe. Totodată, 

prezenţa unor puncte luminoase de difracţie bine definite arată existenţa unor cristalite de mici 

dimensiuni ca urmare a procesului de uscare supracritică. Analiza distanţelor corespunzătoare ne 

permite să atribuim fazei anatas aceşti centrii de cristalizare. În acelaşi timp, este evident faptul 

că puternicul fundal difuz al clişeelor de difracţie ale probelor netratate termic indică 

preponderenţa fazei amorfe în raport cu cea cristalină. Omogenitatea structurală a probelor a fost 

sistematic investigată cu diafragme de diametre diferite, neobservându-se diferenţe vizibile. În 

acest context, nu au fost observate, într-o primă aproximaţie, diferenţe structurale semnificative 

între probele F şi H, caracterizate printr-o creştere a concentraţiei de argint. 
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Cum era de asteptat, tratamentul termic conduce la o creştere relevantă a fracţiunii fazei 

cristaline. Într-adevăr, în comparaţie cu probele netratate termic, clişeele SAED obţinute pe F1 şi 

H1 arată o creştere importantă a numărului de cristale individuale care compun una sau mai 

multe faze policristaline. O procedură clasică de indexare arată prezenţa simultană a fazelor 

cristaline de anatas şi brukit, faza anatas fiind majoritară.  

Caracteristicile structurale obţinute din SAED au fost confirmate de analiza imaginilor de 

înaltă rezoluţie (Fig. 15). Este important de menţionat caracterul mult mai local al analizei 

HRTEM în comparaţie cu măsurătorile SAED. În plus, în HRTEM observaţiile sunt efectuate, în 

general, în zonele în care contrastul tipic prezenţei planelor cristaline este vizibil. Valorile 

distanţelor cristalografice măsurate din HRTEM, împreună cu distanţele deduse din SAED sunt 

prezentate în Tabelul 4. Ambele indică prezenţa majoritară a fazei anatas, însă nu exclud şi 

prezenţa brukitului, deoarece unele distanţe măsurate atât în HRTEM, cât şi în SAED pot fi 

atribuite fazei de brukit. Trebuie notat că prezenţa în probe a acestei a doua faze este mai puţin 

 

 
Fig. 14 Stânga: imagini TEM ale unor zone tipice probelor F (sus) şi H (jos) selectate pentru experimente de 
difracţie de electroni în arie selecţionată. Mijloc: clişeele SAED corespunzătoare. Dreapta: procedura de 
indexare a clişeelor  SAED, realizată cu programul JEMS. 
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importantă din perspectiva aplicaţiilor. De aceea, prin tratament termic s-a încercat formarea şi 

stabilizarea fazei anatas.  

 
Fig. 14 Imagini HRTEM  ale probelor F (stânga) şi F1 (dreapta). 
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Table 4. Distanţele interplanare şi compoziţia locală a fazelor pentru probele F şi H 
 

Proba 
HRTEM SAED 

d 
 

(Å) 

Faza 
cristalină 

Indicii 
Miller  
(h, k, l) 

d 
 

(Å) 

Faza 
cristalină 

Indicii 
Miller  
(h, k, l) 

 
F 

3,52 Anatas (1, 0, 1) 3,52 Anatas (1, 0, 1) 
3,50 Brukit (1, 2, 0) 3,46 Brukit (1, 1, 1) 
2,36 Anatas (0, 0, 4) 1,66 Anatas (2, 1, 1) 

 
H 

2,20 Ag (1, 1, 1) 3,52 Anatas (1, 0, 1) 
2,47 Brukit (0, 1, 2) 3,46 Brookit (1, 1, 1) 
3,53 Anatas (1, 0, 1) 1,66 Anatas (2, 1, 1) 

 
F1 

2,00 Ag (2, 0, 0) 3,52 Anatas (1, 0, 1) 
1,86 Anatas (2, 0, 0) 3,46 Brukit (1, 1, 1) 
1,88 Anatas (2, 0, 0) 1,66 Anatas (2, 1, 1) 

 
H1 

3,53 Anatas (1, 0, 1) 3,52 Anatas (1, 0, 1) 
2,41 Brukit (2, 0, 1) 3,46 Brukit (1, 1, 1) 
2,35 Ag (1, 1, 1) 1,66 Anatas (2, 1, 1) 
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2.4.2 Analiza morfologiei şi structurii poroase 

Aşa cum s-a arătat în introducere, pentru a obţine informaţii precise despre morfologia 

probelor, dar în special despre reţeaua poroasă din interiorul fiecărei probe şi dispunerea 

nanoparticulelor de argint (NPc) din matricea poroasă, au fost efectuate analize tomografice pe 

probele de interes F, F1, H şi H1. O procedură tipică de analiză a datelor este prezentată în Fig. 

16 pentru proba reprezentativă H. În primul rând, odată cu reconstrucţia volumului calculat, 

acesta poate fi analizat secţiune cu secţiune de-a lungului oricărei direcţii de interes (exemple de 

secţiuni triortogonale sunt prezentate în Fig. 16 b, c şi d. În al doilea rând, aceste informaţii pot fi 

folosite pentru a determina modelul 3D al agregatului studiat unde componentele sale (în cazul 

nostru TiO2 şi Ag) sunt separate şi pot fi studiate individual (pentru ilustrare, ele pot fi 

reprezentate în culori diferite ca în Fig. 16 e şi f. Modelele 3D pentru celelalte trei probe sunt 

prezentate în Fig. 17.  Aşa cum se poate observa, ele oferă o vizualizare realistă a arhitecturii 

probelor analizate. Pentru o mai bună vizualizare a distribuţiei spaţiale a NPc de Ag în interiorul 

probelor, se poate opta pentru reprezentarea lor separată în volumul 3D corespunzător probei 

(vezi partea de jos a Fig. 17). Este important de notat faptul că, pe lângă modelele 3D ale 

probelor analizate, procedura de modelare dă posibilitatea unei analize 3D cantitative, permiţând 

determinarea cu precizie a unor parametrii, cum ar fi volumul şi aria specifică ale fiecărei 

componente în parte, precum şi a unor caracteristici ale interfeţei. 
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a)  

b)  c)  d)  

e)  f)  
Fig. 16. a) Imagine TEM tipică pentru seria de tilt folosită la reconstrucţia volumului probei H. b), c) şi d) reprezintă trei 

secţiuni ortogonale extrase din reconstrucţie; axa Oz reprezintă direcţia fasciculului de electroni la unghiul de tilt de  0°; 

săgeţile albe indică localizarea nanoparticulelor de Ag. e) Modelul 3D al probei analizate, unde cu alb este reprezentată 

matricea de TiO2, iar cu albastru Ag. f) Secţiune prin modelul 3D care prezintă arhitectura internă a agregatului analizat. 
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Fig. 17. Sus: modelele 3D ale agregatelor alese din probele F, H, F1 şi H1; jos: reprezentările 3D ale argintului din 

aceleaşi agregat. 

 

Prin analiza calitativă  a poziţiei spaţiale a NPc de Ag în raport cu suprafaţa externă a 

agregatului, pot fi observate distribuţii spaţiale similare pentru toate cele patru probe selectate.  

Mai precis, distribuţia spaţială a NPc de Ag este relativ omogenă pentru probele H şi H1, în timp 

ce în cazul probelor  Fşi F1 densitatea nanoparticulelor creşte din interior spre suprafaţa externă 

a agregatului, astfel încât distribuţia este eterogenă. Această diferenţă a distribuţiei spaţiale a 

NPc de Ag poate fi explicată prin diferenţa de concentraţie de Ag dintre cele patru probe, precum 

şi prin creşterea preferenţială a NPc de Ag la suprafaţa agregatului. Prin urmare, în cazul 

probelor H şi H1 concentraţia de Ag este suficient de mare pentru a penetra complet interiorul 

agregatelor individuale, în timp ce pentru probele F şi F1, localizarea NPc este în vecinătatea 

suprafeţei. 

Din punct de vedere cantitativ, caracteristicile matricii de TiO2 deduse din analiza 

modelelor 3D sunt prezentate în Tabelul 5 şi comparate cu cele obţinute din sorbţia de azot. 
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Pentru ilustrare, în Fig. 18 sunt prezentate izotermele de adsorpţie de azot pentru două probe. 

Toate izotermele sunt de tipul IV, caracteristic materialelor mezostructurate. Histereza pune în 

evidenţă o condensare întârziată, deoarece ramurile adsorpţiei şi desorpţiei sunt relativ apropiate. 

Condensare capilară depinde de distribuţia dimensiunii porilor şi diminuarea dimensiunii porilor 

poate fi corelată cu prezenţa unei presiuni relative mai mici. În acelaşi timp, aceste histereze sunt 

caracteristice materialelor poroase cu o distribuţie relativ uniformă a mezoporilor (Fig. 19). Pot fi 

observate diferenţe importante între ariile suprafeţelor specifice, în special pentru probele 

netratate termic. Având în vedere faptul că rezoluţia utilizată în tomografia electronică nu 

permite obţinerea de informaţii morfologice strâns legate de microporozitate şi de o fracţie a 

mezoporozităţii(dacă diametrul scade sub 2 nm), diferenţele devin explicabile. Diminuarea 

semnificativă a microporozităţii probelor prin tratament termic confirmă această explicaţie. 

Astfel, pentru probele tratate termic F1 şi H1 diferenţele sunt mai mici deoarece 

microporozitatea scade. Rezultatele obţinute din adsorpţie şi analize 3D-ET sunt comparabile 

pentru proba H1, însă în cazul probei F1 diferenţa rămâne semnificativă, deoarece procentul 

microporozităţii este în continuare important. Cu toate acestea, studiile relevante din domeniu 

indică faptul că aria suprafeţei specifice obţinută din 3D-ET poate fi cu un ordin de mărime mai 

mică în comparaţie cu datele obţinute din analize de adsorpţie.54 

 Diferenţa între ariile suprafeţelor specifice deduse din tomografie şi BET pentru probele 

netratate termic devin atunci explicabile, având în vedere contribuţia semnificativă a 

microporozităţii la aria specifică a acestor probe. Dimpotrivă, această diferenţă se reduce foarte 

mult pentru probele tratate termic, deoarece tratamentul termic determină, în general, o reducere 

semnificativă a porozităţii. Cu toate acestea, o comparaţie directă între valorile suprafeţelor 

specifice obţinute din tomografie şi BET pentru probele F1 şi H1sugerează că  în cazul probei 

H1 microporozitatea a dispărut complet prin tratament termic, în timp ce pentru proba F1 

contribuţia sa rămâne importantă. În ceea ce priveşte mezoporii, în general se consideră că 

valorile lor medii deduse din analiza izotermelor de adsorpţie sunt mult mai relevante faţă de 

valorile locale obţinute din reconstrucţie tomografică. Am obţinut, astfel o valoare medie de 10 

nm pentru proba F, în timp ce pentru proba H valoarea corespunzătoare a fost de aproximativ 13 

nm (Fig. 20a). Tratamentul termic induce un comportament diferit şi neaşteptat. Astfel, în 

comparaţie cu proba as-prepared, diametrul mediu al porilor a crescut nesemnificativ pentru 

proba F1, la 10,5 nm, în timp ce pentru proba H1 acesta a scăzut la 11,5 nm.   
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Tabelul 5. Date obţinute din măsurători de adsorbţie-desorbţie şi 3D-ET 
Proba Concentraţia 

atomică Ag 
 (din EDX) 

(%) 

Aria 
suprafeţei 
specifice 

(din 
tomografie) 

(m
2
/g) 

Aria 
suprafeţei 
specific 

(din BET) 
(m

2
/g) 

Suprafaţa Ag 
(din totalul 
suprafeţei 

agregatului, 
din 

tomografie) 
(%) 

Suprafaţa Ag 
accesibil (din 

totalul 
suprafeţei 
Ag, din 

tomografie) 
(%) 

Aria 
cumulată a 
mezoporilor 
(din BJH) 

(m
2
/g) 

Aria 
cumulată a 

microporilor 
(din BJH) 

(m
2
/g) 

Fracţia 
mezopori 

(%) 

Fracţia 
micropori 

(%) 

F 0,1 48 474,8 3 15 494,3 358,77 58 42 

H 2,4 51 550,3 7 15 718,65 342,93 68 32 

F1 0,2 79 129,7 6 30 203,37 94,953 68 32 

H1 2,1 72 58,6 0.4 1 164,45 44,768 79 21 
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Fig. 18. Izotermele de adsorbţie de N2 pentru proba H a), respectiv H1 b). 

 
Fig. 19. Distribuţia porilor pentru proba H a) şi H1 b). 

 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

0,08

dV
 / 

dD
 (c

m
3 /g

 n
m

)

 

 

D (nm)

a)

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

0,000

0,005

0,010

0,015

0,020

0,025

0,030

0,035

0,040

0,045

dV
 / 

dD
 (c

m
3 /g

 n
m

)

 

 

D (nm)

b)



Studiul unor aerogeluri de TiO2  
 

35 
 

Secţiunile prin modelele 3D arată un grad înalt de porozitate al agregatelor, care conţin 

pori deschişi şi închişi şi nanoparticule de argint localizate preferenţial în interiorul agregatelor şi 

încapsulate. Câteva secţiuni reprezentative prin modelele 3D ale celor patru probe sunt 

prezentate în Fig. 21 şi ilustrează, în primul rând, caracterul poros al matricii de TiO2. Astfel, 

poate fi evidenţiată prezenţa unor pori închişi, însă cei mai mulţi pori sunt deschişi şi direct 

conectaţi cu suprafaţa exterioară. Mai mult, analiza acestor secţiuni prin modelele 3D ale 

probelor permite obţinerea de informatii precise despre localizarea NPc de Ag în matricea de 

TiO2. Cel mai surprinzător rezultat este acela că cele mai multe particule sunt încapsulate. 

Evident, acest rezultat se referă doar la NPc de Ag observabile în reconstrucţia tomografică (cu 

un diametru, în general, mai mare de 1,5-2 nm), fiind exclusi clusterii atomici de argint prezenţi, 

eventual, în matricea de TiO2.55   

Luând în considerare doar acea parte a modelului 3D asociat argintului, este posibilă o 

analiză cantitativă a dimensiunii NPc de Ag. Deoarece un număr semnificativ de NPc a fost 

analizat (de ordinul a 600) rezultatul poate fi interpretat statistic şi poate fi considerat relevant la 

nivel macroscopic. În Fig. 21 sunt prezentate histogramele probelor cu cel mai mare conţinut de 

argint, H şi H1. Cum era de aşteptat, diametrul mediu al nanoparticulelor de argint creşte ca efect 

al tratamentului termic, în timp ce numărul lor scade. În mod neaşteptat, în cazul probei F 

valoarea medie a dimensiunii nanoparticulelor de Ag este mai mare faţă de proba H. O posibilă 

explicaţie a acestei diferenţe este diametrul mai mic al mezoporilor probei F, care pot fi 

consideraţi responsabili de penetrarea mai redusă a Ag în reţeaua poroasă. În aceste condiţii, 

centrele de nucleaţie ale NPc de Ag sunt situate preferenţial la suprafaţa externă şi, în consecinţă, 

creşterea NPc este limitată la această zonă. Aşa se poate explica dimensiunea mai mare a NPc de 

Ag a probei F faţă de proba H, unde centrele de nucleaţie au o dispunere mult mai omogenă. Încă 

o dată, trebuie subliniat faptul că aceste concluzii exclud complet prezenţa clusterilor atomici de 

Ag care nu pot fi puşi în evidenţă în reconstrucţiile noastre. În sfârşit, a fost observată o diferenţă 

semnificativă între diametrele medii ale NPc de Ag în cazul probelor tratate termic F1 şi H, 

determinată, probabil, de diferenţa între diametrele corespunzătoare pentru probele netratate 

termic.  
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 În cazul aplicaţiilor bazate pe efectul antibacterian al argintului, un parametru important 

este accesibilitatea argintului.56,57 După cum am observat anterior, unele nanoparticule sunt 

încapsulate în pori, astfel încât atomii de argint  nu sunt accesibili. Comparând datele prezentate 

în Tabelul 5 pentru probele netratate termic F şi H, se poate observa că aria suprafeţei specifice a 

NPc de Ag este de doar două ori mai mare pentru H, în raport cu F, chiar dacă soluţia de AgNO3 

în care a fost introdus gelul a avut o concentraţie de zece ori mai mare. Ştiind că diametrul mediu 

al NPc pentru proba H este mai mic (ceea ce conduce, în general, la o creştere a suprafeţei 

specifice), putem conchide că în cazul probei H numărul nanoparticulelor încapsulate este mai 

mare.  Cu toate acestea, trebuie subliniat că, pentru ambele probe, valoarea relativă a suprafeţei 

accesibile efectiv în raport cu suprafaţa totală a argintului este similară, anume 15%. 

Efectul tratamentului termic asupra suprafeţei accesibile a argintului pentru cele două 

probe este diferit. În cazul probei F, contribuţia suprafeţei Ag la suprafaţa agregatului, pe de o 

parte, şi suprafaţa accesibilă a Ag, pe de altă parte,  sunt de două ori mai mari faţă de valorile 

iniţiale.  Aceasta indică o considerabilă creştere a numărului nanoparticulelor localizate în pori 

          

 

  

  

Fig. 20 Secţiuni prin modelele 3D ale agregatelor alese pentru analiză tomografică în cazul celor patru probe. 

Fiecare reprezentare 3D permite atât vizualizarea reţelei poroase interne, cât şi localizarea nanoparticulelor de Ag în 

pori, la exteriorul agregatului sau în interiorul matricii de TiO2. 
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care pot fi mai uşor încapsulate în matricea de TiO2. Dimpotrivă, pentru proba H contribuţia Ag 

la totalul suprafeţei agregatului devine nesemnificativă după tratamentul termic, la fel ca şi 

procentul care rămâne accesibil. Aceata corespunde unui înalt grad de încapsulare a 

nanoparticulelor. O posibilă ipoteză care poate explica acest comportament diferit este că 

microporii sunt încă prezenţi în proba F1, în timp ce ei au dispărut în cazul probei H1. În 

consecinţă, suprafeţele porilor probei H au devenit relativ netede, favorizând difuzia diferitelor 

specii prezente la suprafaţă, ceea ce creşte gradul de încapsulare. În final, cea mai importantă 

concluzie este că proba cea mai interesantă din perspectiva aplicaţiilor legate de accesibilitatea 

argintului pare a fi proba F1, nu proba H1, cum era de aşteptat. 
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Fig. 21 Histograme cu distribuţia de mărimi a particulelor de argint în cazul probelor H a); H1 b). 

 

O analiză detaliată relevă faptul că raportul între suprafaţa argintului (relativ la suprafaţa 

agregatului) şi suprafaţa argintului accesibil (din totalul suprafeţei argintului) este de aproximativ 

1:5 pentru probele F şi F1, respectiv 1:2 pentru probele H şi H1. Aceasta arată că procentul 

nanoparticulelor de argint accesibile pare a fi independent de concentraţia de argint a probelor 

netratate termic. Diminuarea diametrului mezoporilor cu 28,5%, împreună cu creşterea 

conţinutului de argint clarifică comportamentul observat şi care constă în reducerea accesibilităţii 

particulelor de argint pentru proba H1 faţă de proba F1. 

Diferenţa între dimensiunea medie a nanoparticulelor de argint pentru probele tratate 

termic F1 şi H1 este determinată de diferenţa iniţială de concentraţie a argintului pentru probele 
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netratate termic F şi H. Proba H a avut o concentraţie mai mare de argint ceea ce a permis ca, în 

urma tratamentului termic să se formeze particule de argint mai mari, spre deosebire de 

comportamentul stuctural de ansamblu al argintului în cazul probei F, unde atomii de argint sunt, 

de asemenea, bine dispersaţi şi după tratamentul termic. 

 

2.4.3 Identificarea speciilor de Ag prin spectroscopie UV-Vis 

Spectrele UV-Vis de absorbţie pentru probele netratate termic arată că există tranziţii 

electronice specifice Ag+ si Ag0 în domeniul spectral 200-230 nm, respectiv 250-330 nm, 

precum şi rezonanţe plasmonice ale nanoparticulelor isolate de Ag în domeniul 400-500 nm.58   

În cazul probelor tratate termic, semnalul specific datorat speciilor de Ag+ scade în intensitate, 

ceea ce arată, din punct de vedere calitativ, diminuarea numărului de ioni de Ag din aceste probe 

(Fig. 22). 
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b) 
Fig. 22 Spectre UV-Vis ale unor probe selectate: a) netratate termic ; b) tratate termic 

 

În acest fel, pot fi explicate parţial rezultatele diferite obţinute în urma efectuării testelor 

antibacteriene pe cele două tipuri de probe, netratate şi tratate termic. 
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2.4.4 Rezultate STEM 

În cazul probei as-prepared H  nanoparticulele de argint de diverse dimensiuni sunt 

dispersate în matricea poroasă în care sunt prezenţi centrii de cristalizare ai structurii cristaline de 

anatas (Fig. 23 a). Imaginea de înaltă rezoluţie a aceleaşi probe (Fig. 23 b) pune în evidenţă 

faptul că în jurul nanoparticulelor de argint de dimensiune nanometrică există clusteri atomici 

din argint dispersaţi în matricea de TiO2. 

a) 

 

b) 

 
Fig. 23 Imagine STEM_BF a probei H a); Imagine STEM_DF a probei H şi a clusterilor atomic din jurul NPc Ag b) 

 

Deoarece imaginile STEM ale probei tratate termic H1 nu pun în evidenţă prezenţa 

clusterilor atomici de argint s-a încercat surprinderea procesului dinamic de difuzie a argintului 

prin tratamentul termic in situ a probei H. Pentru aceasta au fost alese trei temperaturi: 18, 250 şi 

500 0C, considerate reprezentative, iar focalizarea microscopului a fost menţinută pe aceeaşi 

zonă a probei (Fig.24). 
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Fig. 24 Studiul in situ al difuziei argintului în modul HAADF-STEM. 

 

Studiul in situ al tratamentului termic al probei H pune în evidenţă difuzia argintului şi 

tendinţa de aglomerare a acestuia în nanoparticule de dimensiuni mai mari, rezultat confirmat de 

3D-ET.59 

 

2.4.5 Concluzii 

Folosind tehnici complementare de analiză şi o abordare multiscală, a fost efectuată o 

analiză detaliată a unor structuri eterogene poroase din TiO2 şi nanoparticule de Ag, composite 

care în ultimii ani au suscitat un interes major datorită câtorva potenţialelor aplicaţii. Am 

observat, astfel, cum creşterea concentraţiei de Ag nu conduce, neaparat, la caracteristici mai 

bune în ceea ce priveşte accesibilitatea speciilor de Ag. Această creştere determină o mai bună 

încorporare şi o distribuţie spaţială a NPc de Ag omogenă, dar scade accesibilitatea Ag.  Pe de 

altă parte, am arătat că efectul tratamentului termic induce schimbări complexe ale probelor: 

diametrul mediu al NPc de Ag creşte, dar se modifică şi procentul de NPc încapsulate. Acest 

ultim efect pare a fi strâns corelat cu caracteristicile morfologice ale probelor: dacă tratamentul 

termic induce o dispariţie a microporozităţii, difuzia conduce la o creştere a încapsularii şi la o 

scădere a accesibilităţii NPc de Ag. 

 Dintr-un punct de vedere general, acest demers subliniază încă o dată puternicul potenţial 

al tomografiei electronice atunci când este aplicată la analiza unor multicompozite care prezintă 

o arhitectură nanostructurată 3D. Cu toate acestea, merită menţionat faptul că analiza completă a 

nanostructurilor eterogene necesită utilizarea unor tehnici diferite, prin intermediul cărora să 

poată fi obţinute informaţii locale şi globale despre structura cristalină, morfologia şi compoziţia 

chimică. 
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Spectroscopia UV-Vis permite identificarea speciilor de Ag, observându-se o diminuare a 

numărului de ioni de Ag+. Pe de altă parte, prin STEM s-au identificat posibili clusteri din atomi 

de argint în matricea de TiO2 şi care, în urma tratamentului termic difuzează către 

nanoparticulele de argint deja formate. Aceste modificări sunt, cel mai probabil, responsabile de 

reducerea efectului antibacterian al probelor tratate termic. 
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această lucrare; le mulţumesc pentru aceasta, precum şi pentru multe alte detalii care definesc întâlnirile 

admirabile dintre oameni.  

Îi sunt recunoscător d-lui prof. dr. Dumitru Luca de la Universitatea « Al.I. Cuza » din Iaşi pentru 

că a acceptat să fie unul dintre referenţii tezei.   

Îi mulţumesc d-nei conf. dr. Monica Baia, care cu discreţie şi înţelegere, m-a sprijinit în efortul 

meu de finalizare a lucrării. 

Deoarece pe tot parcursul stagiului doctoral am simţit în permanenţă bunăvoinţa şi susţinerea d-

nei prof. dr. Viorica Simon, doresc să îi mulţumesc pentru aceasta.  

Le mulţumesc, de asemenea, dr. Ileana Florea şi dr. Simona Moldovan de la Institut de Physique 

et Chimie des Materiaux din Strasbourg pentru tot ajutorul pe care mi l-au acordat în perioada stagiului. 

Lui Dris Ihiawakrim de la acelaşi institut îi sunt recunoscător pentru răbdarea şi competenţa cu care m-a 

îndrumat să fac primii paşi în microscopie. 

Doamnelor conf. dr. Virginia Danciu şi dr. Ioana Fort de la Facultatea de Chimie  le mulţumesc 

pentru ajutorul dat la prepararea probelor, precum şi pentru multe alte sfaturi utile.  

D-nei prof. dr. Marina Spânu şi d-rei drd. Mihaela Niculae de la USAMV le mulţumesc pentru 

ajutorul acordat în efectuarea testelor antibacteriene. 

Ţin, de asemenea, să le mulţumesc foarte mult tuturor colegelor şi colegilor din grupul de 

cercetare: dr. Emilia Vanea, dr. Oana Ponta, dr. Milica Todea, dr. Diana Trandafir, dr. Monica Tămăşan, 

Cristina Gruian, Adriana Vulpoi, Marieta Mureşan, Horea Mocuţa şi Georgian Melinte pentru ajutorul 

necondiţionat, discuţiile utile şi sfaturile acordate. 

În sfârşit, dar nu în cele din urmă, trebuie să le mulţumesc tuturor prietenilor, şi în special familiei 

pentru dragostea, înţelegerea, răbdarea şi sprijinul lor.  

 
 


