UNIVERSITATEA “BABES-BOLYAI”

Facultatea de Fizica

TRADITIO NOSTRA
UNACUM EUROPAE

VIRTUTIBUS SPLENDET

Dumitru Georgescu

Studiul unor aerogeluri de TiO,
Rezumatul tezei de doctorat

Conducator stiintific:

Prof. dr. Simion Simon

Cluj-Napoca

2011



Studiul unor aerogeluri de TiO-

Cuprins
INETOTUCETE ... bbbt 3
1. Evaluarea confinarii fononice prin spectroscopie Raman............cccoceovrviveinniniencnneccnesee 6
1.1 Prepararea PrODEIOT. ........oii ittt sttt sttt st bt bbb e 6
1.2 Masurarea probelor §i evaluarea datelor ..o 6
1.2.1 Masuratori XRD si calculul parametrilor de refea.........ccvirevineniieninieicieese e 6
1.2.2 Masurdtori Raman si calculul aSimetrien ........uvveieieiieeieiie s 8
1.2.3 Masuratori de microscopie electronica TN traNSMISIE .......coeeveirirereie s 9
1.3 REZUIALE ST AISCULIT +vvvevrvireeieesieieis sttt sttt bbbt e 10
1.3.1 Evaluarea pozitiei peakului sia FWHM ... 10
1.3.2 Influenta INCAIZITii LOCALE .......cvvuiriiiiiiie e 13
1.3.3 Deformarea medie, cuplajul fononilor si defecte de stoichiometrie..........c.ccocccveennee. 15
1.3.4 Confinarea fononilor si evaluarea aSimetriel .........cocevereierniriesie e e 16
1.4 CONCIUZIT .o e 21
2. Studiul aerogelurilor de TIO2-Ag «..eee it ere ettt ene e e 23
2.1 Prepararea PrODEIOT .......cvveiiieiieieeie sttt sttt sttt s ettt en et 23
2.2 Rezultatele testelor antiDacteriene ..o 23
2.3 MASUIATEA PTODCIOT . ...c.viieeciiiieiiceiee ettt e en e 25
2.3.1 MASUTALOTT XRID ...eiiiiiiiiiiiciieieste ettt ettt en s 25
2.3.2 Masuratori de SOTDEie de AZ0T........ccevieriiriiiiiiiece et 25
2.3.3 Masuratori TEM, HRTEM, SAED $i3D-ET ..o 26
2.4 REZUIALE ST AISCULILL 1vevireereeiesieiiiiti ittt et sttt bbb 27
2.4.1 Caracterizare StrUCIUTALA ........cceviiiieiieriiieieee et e er e 27
2.4.2 Analiza morfologiei §1 StrUCTUIIL POTOASE.....cvirvrverrrrereeresieier et sr e 30
2.4.3 Identificarea speciilor de argint prin spectroscopie UV-VIS .......ccccccvvrrrreninnesnennnns 38
2.4.4 REZUNAE STEM ..ottt 39
2.5 CONCIUZIT oo et 40
Bibliografie SELECTIVA......cuiviiiiieiiiise e e 41
IMIUTEUITIITE ©vevt ettt e et b e bbbttt et en e st b et 45

Cuvinte cheie: aerogel TiO,, dimensiune critica, efect de dimensiune, confinare fononica,
spectroscopie Raman, efect antibacterian, aerogel TiO,-Ag, TEM, HRTEM, SAED, 3D-ET,
spectroscopie UV-Vis, STEM



Studiul unor aerogeluri de TiO-

Introducere

Aerogelurile sunt materiale complexe nanostructurate cu o structura extrem de poroasa,
densitate scizuti, suprafatd specifici foarte mare si volum mare al porilor." Materialele cu
porozitate ridicata au o morfologie complexa constand in pori inchisi si deschisi, o distributie
diferitd a dimensiunii porilor, o varietate a formelor §i conectivitatii acestora, precum $i 0 mare
diversitate a dimensiunilor. Aceste caracteristici sunt de cea mai mare importanta pentru crearea
de materiale noi cu proprietati specifice, deoarece Iintelegerea proprietatilor morfologice
reprezintd o cerinta de baza pentru aplicarea eficienta a acestora.

Aceasta clasa speciald de structuri puternic legate a atras atentia datorita aplicatiilor lor, cum
ar fi senzori de gas, izolatori termici cu proprietati de izolare exceptionale, fotocatalizatori ai

2,34 R
Datorita ariel

poluantilor organici, detectori de radiatii Cerenkov, dispozitive electronice etc.
foarte mari a aplicatiilor, determinate de proprietatile speciale, interesul pentru studiul
nanostructurilor cu porozitate ridicatd este in continua crestere si, de aceea, Intelegerea
particularitatilor structurale la scald nanometrica poate conduce la imbunatatirea performantelor
acestora. In cazul particular al aerogelurilor de TiO, exista trei faze cristaline: rutil, anatas si
brukit. Dintre acestea, faza de anatas se bucura de o atentie speciala, datorita eficientei ridicate in
diverse aplicatii, cum ar fi fotocataliza, dispozitivele electronice, potentialul bactericid etc.’
Spectroscopia Raman este un excelent mijloc de investigare a dependentei proprietatilor
structurii de anatas de dimensiunea nanocristalitelor. Structura tetragonald de tip anatas apartine
grupului spatial Da,, cu doua unitati pe celula primitiva si conduce la sase moduri Raman
fononice active: 3E4 (144, 196 si 638 cm™), 2By, (398 5i 519 cm™) si 1A14 (513 cm™).°

Tn prima parte a lucririi, a fost acordati o atentie speciald modului in care pozitia si largimea
benzii la semiinaltime (FWHM) ale celei mai intense benzi Raman situata in jurul valorii de 144
cm?, precum si ale benzilor de la 398 si 638 cm?, sunt influentate de dimensiunea

nanocristalitelor.>%’ T

n acest caz, se stie cd pozitia peakului de la 144 cm™ se deplaseaza citre
numere de undd mai mari, iar FWHM corespunzatoare creste cu micsorarea dimensiunii
nanoparticulelor. In cazul altor moduri Raman, insd, acest efect de dimensiune asupra
nanocristalitelor de anatas a fost relativ putin investigat.® Cu toate acestea, ar trebui si se
sublinieze faptul ca nu exista studii despre investigarea asimetriei unei anumite benzi Raman a

structurii de anatas, desi este pe deplin acceptat faptul ca acest parametru spectral este afectat de

dimensiunea nanocristalitelor.
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Avand Tn vedere ca proprietatile fundamentale ale nanomaterialelor depind de
dimensiunile nanometrice ale cristalitelor, iIn cazul in care aceste proprietdti sunt in mod
semnificativ modificate, este extrem de utild identificarea dimensiunii critice. In cazul
cristalitelor de anatas, efectele de dimensiune nanometricd, cum ar fi confinarea fononica,
cuplajul fononic, defectele de stoichiometrie sau constrangerile neomogene contribuie simultan
la semnalul Raman® si, in final, dau nastere la o anumita valoare a dimensiunii critice de la care
nu mai apar variatii ale caracteristicilor spectrale. In mod obisnuit, valoarea dimensiunii critice
pentru efectele de nanodimensiune cumulate este mai mica de 20 nm.” Trebuie subliniat ci nu
existda nici un studiu experimental care sa analizeze influenta individuala a efectelor de
nanodimensiune asupra caracteristicilor spectrale ale cristalitelor de anatas si, in principal, asupra
contributiei singulare a confinarii fononice.

Avand in vedere dependenta de dimensiune a proprietatilor mai sus mentionate pentru
nanocristalitele de TiO; si posibilitatea de a influenta diferitele aplicatii, in prima parte a lucrarii
ne propunem sa analizdm individual cateva efecte de nanodimensiune in cazul aerogelurilor de
anatas prin utilizarea spectroscopiei Raman si a unor date suplimentare obtinute din masuratori
de difractie de raze X (XRD) si microscopie electronica in transmisie (TEM). Tn mod particular,
interesul nostru a fost concentrat catre dezvoltarea unor abordari experimentale ale contributiei
confindrii fononice atunci cand distributia de marimi este simetrica. Investigatiile au fost
efectuate nu doar pentru cel mai intens mod de vibratie situat in jurul valorii de 144 cm™ Eg, ci si
asupra celui mai putin intens mod Big, si a celui mai pronuntat mod Eg, situat la 398 cm™? i,
respectiv, 638 cm™. Pentru a completa informatiile obtinute din analiza experimentald a fost
aplicatd o abordare teoreticd a confindrii fononice, prin luarea in considerare a celei mai
reprezentative benzi, situata in jurul valorii de 144 cm™

Deoarece in ultimii ani s-a observat ci prezenta speciilor de argint, cum ar fi Ag*, Ag®,
precum si a clusterilor si a nanoparticulelor de argint in interiorul structurii poroase a TiO, a

89 n a doua parte a

10,11,12,13,14

condus la imbunatatirea si/sau extinderea proprietatile acestor materiale,
lucrarii sunt studiate aerogeluri de TiO,-Ag din perspectiva efectului antibacterian.

Aditia de argint, chiar si in cantitati mici, poate conduce la schimbari esentiale de
morfologie si structurd ale aerogelului pe bazi de TiO2." Structura cristalind si dimensiunea

particulelor, aria suprafetei specifice, tipul, distributia marimii porilor si conectivitatea lor,
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contactul intre TiO; si nanoparticulele de Ag, proportia particulelor de Ag accesibile sunt numai
cativa dintre parametrii care pot influenta drastic performantele acestor materiale poroase.16

Microscopia electronica in transmisie clasicd (TEM) a fost utilizatd cu succes pentru a
caracteriza structural si morfologic materialele la scald nanometrici. In particular, in cazul
probelor cu porozitate ridicatd, a fost necesard dezvoltarea unor tehnici care sd ofere date
importante despre distributia spatiald a nanostructurilor ce compun structura din care este alcatuit
materialul. Tn acest sens, microscopia electronica in transmisie tridimensionala (3D-TEM) s-a
dovedit a fi o metoda eficienta de investigare, ce consta in reconstructia volumului unui obiect
pornind de la una sau mai multe serii de inclinare (tilt) care pot fi Tnregistrate in mai multe
moduri: BF (bright field — camp luminos), EFTEM (energy filtered — energie filtrata), HAADEF
(high angle annular dark field).*"*®

Principalele avantaje ale acestei tehnici constau in faptul cd permit obtinerea de
informatii atat prin accesul direct la pori prin materialul nanostructurat, cat si prin recompunerea
structurii, evidentiind, astfel, detalii morfologice ale organizarii spatiale la scala nanometrica. Pe
de alta parte, masuratorile de sorbtie utilizand azot pot furniza informatii complementare
pretioase, in special in cazul probelor cu porozitate ridicata care au fost investigate.*

Pe parcursul acestor investigatii, interesul nostru s-a concentrat pe influenta tratamentului
termic si a cresterii concentratiei de argint asupra particularitatilor structurale si morfologice ale
structurilor cu porozitate ridicatd de TiO,. S-a incercat, in acest fel, intelegerea modificarilor
morfologice si structurale induse de adaugarea de argint si tratamentul termic aplicat asupra
matricii de TiO,. Pentru a obtine informatii valoroase despre probele investigate, au fost aplicate
tehnici complementare de analiza, cum ar fi difractia de electroni in arie selectionatd (SAED),
microscopia electronica in transmisie de inalta rezolutie (HRTEM), difractia de raze X (XRD),
tomografia (3D-TEM) si sorbtia (adsorbtia/desorbtia) de azot. In acest cadru general, s-a incercat
corelarea informatiilor de natura morfologica si structurala cu efectul antibacterian al acestor
probe testat pe doud tipuri de bacterii : E. Coli si Salmonella. In functie de rezultatele acestor
teste, au fost selectate pentru investigatii prin tomografie electronica si sorbtie de azot patru
probe, considerate reprezentative. Deoarece rezultatele acestor investigatii nu au fost relevante
din perspectiva interpretarii rezultatelor testelor antibacteriene, s-au facut investigatii de
spectroscopie UV-Vis pentru identificarea speciilor de argint, respectiv STEM pentru a evidentia

clusterii atomici de argint si difuzia argintului prin tratament termic.
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1. Evaluarea confinarii fononice prin spectroscopie Raman

1.1. Prepararea probelor

Gelurile de TiO, au fost preparate prin metoda sol-gel utilizdind ca precursor
tetraizopropoxidul de titan (TIP), catalizatorul fiind acidul azotic (HNO,), alaturi de etanol
(EtOH) si apa (H,0) cu raportul molar 1/0.08/21/3.675. Dupa o perioadd de maturare de
aproximativ 4 saptamani, gelurile au fost uscate supracritic cu un uscator Tousimis Autosamdri
815 utilizand COz lichid (LCO,). Pentru a stabiliza structura de anatas si a obtine cristalite de
diferite dimensiuni, aerogelurile au fost tratate termic la temperaturi de 400, 425, 450, 485, 500,
512, 525 i 550 °C timp de 2h, respectiv 500 °C timp de 36h.

1.2. Masurarea probelor si evaluarea datelor
1.2.1. Masuratori XRD si calculul parametrilor de retea
Nanocristalitele de TiO; au fost caracterizate prin difractia razelor X pentru a identifica
prezenta fazei cristaline de anatas si a evalua dimensiunea medie a cristalitelor. Difractogramele
au fost obtinute la temperatura camerei pe probe sub forma de pulbere cu un difractometru tip
DRON-3M cu o radiatie CuK, (hcuke = 1.54178A) avand tensiunea de 40 kV si curentul de
30mA. Intervalul de scanare a fost 10°-90° cu pasul minim de 0,002° si viteza de scanare de
2°/min.
Diametrul nanocristalitelor a fost calculat utilizand formula Debye-Scherrer:?
D= 0.94 21k
[ cosb, (1)
unde Gs este unghiul intre planele retelei si fasciculul incident.

Parametrul  a fost obtinut din ecuatia:

p=B"-b". 2)
unde B este FWHM a peakului de difractie iar b=0,12 rad este un factor de corectie.
Parametrii a si ¢ ai celulei elementare au fost calculati folosind indicii Miller (1,0,1)

corespunzatori celui mai intens peak de difractie (1,0,1) (Fig. 1), precum si legea lui Bragg:

nﬂ, = 2dhkl Sln 9, (3)

unde dna este distanta interplanara, n este ordinul de difractie, iar # este unghiul intre fasciculul

incident de raze X si planele atomice.
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Fig. 1. Difractograme ale probelor de aerogel de TiO, tratate termic la 400°C 2h a); 450°C 2h b); 500°C 2h
¢); 550°C 2h d); 500°C 36h e).

Tratamentul termic determind unele modificari ale parametrilor de retea. Ecuatia

urmatoare a fost folosita pentru a calcula parametrul c al retelei:
|
1 h+k’° (4)

¢ a
unde distanta interplanara d si parametrul a au fost obtinute din ecuatia lui Bragg, respectiv din

datele experimentale. Datele obtinute din difractia razelor X pe probe de aerogel de TiO; tratate

termic sunt prezentate in Tabelul 1.
Tabelul 1. Temperatura de tratament termic si durata tratamentului, impreund cu datele derivate din XRD
(parametrii retelei a si ¢ impreuna cu valorile medii ale cristalitelor Dygp), precum si valorile medii ale cristalitelor

determinate prin TEM (D+gym) pentru aerogelurile de TiO, tratate termic.

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 25171 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
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Cresterea temperaturii de tratament a condus la cresterea dimensiunii nanocristalitelor de TiOx.

1.2.2 Analiza prin microscopie electronica in transmisie

Morfologia probelor a fost examinata prin microscopie electronica in transmisie cu un
microscop Jeol 2100F (FEG) care opera la 200 kV echipat cu un corector de aberatii sferice,
avand rezolutia spatiala de 2A. Probele au fost dispersate prin ultrasonicare intr-o solutie de
etanol ultrapur timp de 5 minute, dupa care o picatura de solutie a fost depusa pe o grila de cupru
cu membrand de carbon avand dimensiunea gaurilor de 100 nm. Analiza imaginilor si
masuratorile au fost efectuate cu programul Gatan DigitalMicrograph. Imaginile TEM ale unor
probe considerate reprezentative prezentate in Fig. 2 aratd o distributie simetrica a dimensiunii

cristalitelor.

5 6 7 8 9 10 11 12

Dimensiunea cristalitelor [nm]

9 10 11 12 13 14
Dimensiunea cristalitelor [nm]

b)

Fig. 2 Imaginile TEM si distributiile de marimi ale cristalitelor de anatas ale probelor de acrogel TiO, tratate termic
la450°C 2h a) si 500°C 2h b).
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1.2.3 Masuratori Raman si calculul asimetriei

Spectrele FT-Raman au fost inregistrate cu un spectrometru Bruker Equinox 55 cu modul
Raman integrat FRA 106. O radiatie laser cu lungimea de unda de 1064 nm, avand puterea
cuprinsad intre 16 si 300 mW la incidenta pe proba si cu rezolutie spectrala de 1 cm™ a fost
folosita pentru a inregistra spectrele aerogelurilor de TiO> tratate termic. Masuratorile Raman la
temperaturile de -110 si -180 °C au fost efectuate prin atasarea unei celule de temperatura
variabild Specac la spectrometrul Bruker.

Pentru a evalua asimetria a fost efectuatd o analizd spectrald cu ajutorul programului
Origin. Astfel, peakul Raman a fost fixat cu Data Selector si diferentiat. O linie orizontald a fost
trasata prin punctul zero. Datoritd zgomotului intens pe care il prezintd benzile Raman
diferentiate, in special cele de la 398 si 638 cm™, 0 netezire medie cu 25 de iteratii a fost aplicata
pentru o mai bunad estimare a intersectiei la stdnga si la dreapta cu linia orizontald. Netezirii
medii i-a fost acordatd o atentie speciala Tn scopul de a asigura atét reproductibilitatea cat si
evaluarea corecta a datelor (Fig. 3).

O masura cantitativa a asimetriei se poate obtine prin utilizarea formulei :

r, X,-X,

r

XX, ©

unde X;, X, si X; sunt coordonatele punctelor de intersectie la stanga, la centru si la dreapta ale
benzii Raman diferentiate cu linia orizontala trasata.

0,04 —

0,03 —-

0,02

0,01

2
s ]
Q do ,_‘,ww.w.;"ﬂ‘ | " okl
§ 0.00 1 urippddutiiiiec ) .;),l.,.v,‘T,,.ﬁ.:v‘Jm-‘.-ﬁ
2" AVl
-0,01 f
] X, Y X,
0,024
-0,03 4
T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Numar de unda [cm]

Fig. 3 Forma diferentiata a peakului Raman de la 144 cm’lsi coordonatele reprezentative X, X, X;.



Studiul unor aerogeluri de TiO-

Pozitia peakului a fost determinata prin intersectia spectrului diferentiat cu linia y = 0, in

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

0,35
0,30—-
0,25 :
0,20;

0,15

Intensitate

0,10

1
.05 ) \NWWM/\W /\%w’/\\m

0,00 ! e ——

T
0 1000

Numar de unda [cm']

Fig. 4 Fitarea benzii de la 398 cm™ utilizand o functie Lorentz.

Fitarea punctelor experimentale, derivate prin analiza Raman a celor trei benzi si
reprezentate in functie de dimensiunea nanocristalitelor a fost efectuata prin utilizarea functiilor

putere Allometric si, respectiv, liniard pentru a gasi dimensiunea critica a nanocristalitelor.

1.3 Rezultate si discutii

Tn cazul aerogelului de TiO; principalele tranzitii de faza se produc la temperaturi mai
mari de 300 °C, cand structura amorfa se transforma in faza cristalind anatas, respectiv in jurul
temperaturii de 600 °C, cand faza anatas incepe sa se transforme in faza cristalina rutil.?* Cu
toate acestea, trebuie spus ca temperaturile de tranzitie depind de metoda de preparare a
aerogelului.?? Investigarea prin DTA, XRD si spectroscopie Raman a probelor poroase care fac
obiectul analizei noastre a relevat faptul c¢a in intervalul de temperaturd 400-550 °C a fost

identificatd numai faza anatas.

1.3.1 Pozitia peakului si evaluarea FWHM
Spectrele Raman ale probelor de aerogel tratate termic sunt prezentate n Fig. 5 unde sunt
bine definite benzile situate in jurul valorilor de 144, 197, 398, 515 si 638 cm?, caracteristice

23,24,25,26,27 . .
O analiza detaliatd a acestor

pentru modurile fundamentale de vibratie ale fazei anatas.
spectre pune in evidenta cateva diferente. Desi in mod curent interesul a fost dirijat catre cea mai

intensa banda localizatd in jurul valorii de 144 cm™, ne-am propus evaluarea altor benzi Raman

10
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importante situate la 398 si 638 cm™. Se poate observa ci o crestere in intensitate, respectiv o
trecere la numere de undd mai mici §i o ingustare a acestor benzi apar pe masura ce creste

temperatura de tratament termic.

Intensitate Raman
( -
&
@
©
=)
3

’/p\\\~ﬁ\4”//\\\“‘“”////\\\‘1272lun

10.35 nm
M —— T g02mm
S 6420

120 140 160 180 200 400 450 500 550 600 650

Numar de unda [cm™]

Fig. 5. Spectre Raman selectate ale probelor de aerogel TiO, tratate termic.

Aceste modificari spectrale pot fi asociate cu schimbarile dimensiunilor nanocristalitelor si
pot fi discutate in termeni de contributii ale catorva efecte asociate, cum ar fi confinarea
fononilor, cuplarea fononilor, constrangeri neomogene, defecte sau anarmonicitate intrinseca.’

Pozitia si FWHM ale benzilor Raman situate in jurul valorilor de 144, 398 and 638 cm™
reprezentate in functie de dimensiunea medie a nanocristalitelor sunt prezentate in Fig. 6 si Fig.
7. Se poate observa ca acesti parametrii spectrali se modificd semnificativ pana la o anumita

valoare a dimensiunii medii a nanocristalitelor de TiO,, numita valoare critica.

11
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Fig. 6. Deplasarea pozitiei peakurilor cu dimensiunea medie a nanocristalitelor de anatas pentru benzile
Raman situate in jurul valorilor: (a) 144 cm™, (b) 398 cm™, (c) 638 cm™.

Valoarea dimensiunii critice pentru pozitia peakului este de circa 12,7 nm. in mod

surprinzator, cea mai buna discriminare pentru pozitia peakului in domeniul dimensional pana la

12,7 nm este obtinutd pentru banda 398 cm™ (vezi Fig. 6 b) si o discriminare relativ similard este

furnizatd pentru benzile 144 si 638 cm™, de exemplu pentru nanocristalitele cu dimensiunea
medie de 8,02 si 10,35 nm peakurile isi schimba pozitia de la 144,32 la 143,37 cm™ si de la

399,85 la 397,76 cm™ in cazul benzilor Raman 144 cm™, respectiv 398 cm™. Se poate vedea ca

cea mai buna discriminare pentru FWHM este obtinutd pentru banda Raman 638 cm™ (vezi Fig.

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

toate benzile, cu exceptia benzii 398 cm™, unde dimensiunea criticd este de circa 10,5 nm (vezi
Fig. 7 b).

12
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Fig. 7 Dependenta FWHM de dimensiunea medie a nanocristalitelor de anatas pentru benzile Raman selectionate
situate la (a) 144 cm™; (b) 398 cm™; (c) 638 cm™.

Pe langa efectele de dimensiune nanometrica, temperatura poate, de asemenea, influenta
drastic forma caracteristicilor Raman. Prin urmare, studiul posibilei influente a incélzirii locale,
determinatd de fasciculul laser concentrat asupra caracteristicilor spectrale, este de maxima

importanta.

1.3.2 Influenta incilzirii locale
Pentru a evalua influenta temperaturii asupra largimii si pozitiei peakurilor benzilor
Raman a fost ales cel mai intens peak situat la 144 cm™ si citeva puteri ale laserului, intre 16 si

300 mW. Deoarece amplificarea efectului local de incdlzire este mai pronuntatd pentru
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nanocristalitele cu cea mai mica dimensiune® cele mai mici nanocristalite cu dimensiunea medie
de 6,4 nm au fost subiectul acestei investigatii.

Temperatura determinata de incélzirea locald a nanocristalitelor pentru diferite puteri ale
laserului a fost estimata pe baza raportului intensitatilor Stokes si anti-Stokes in aproximatia de

ordinul intéi a spectrului Raman. Raportul intensitatilor Stokes si anti-Stokes este dat de relatia:®

Vo =V

~ = \* [ho
IS _(v0+vk}ekBT

(6)

IAS

unde Is si las sunt intensitatile Stokes si anti-Stokes, v, =i, v, =144cm™, h este constanta
0

lui Planck rationalizatd, kg este constanta lui Boltzmann, iar w, =2xcv, . Deoarece v, >>v,,

V,+V - _ o - :
raportul (H) ~1. In Fig. 8 a este prezentata variatia estimata a temperaturii in functie de
Vo =V,

puterea incidenta a laserului. Temperatura locald este aproximativ constanta, deoarece laserul,
avand lungimea de unda de 1064 nm, a fost focusat cu o lentild pe un volum mare al probei. Un
efect de Incalzire locala mult mai pronuntat se produce atunci cand laserul, avand o lungime de
unda din domeniul vizibil este focusat prin obiectivul unui microscop. De exemplu, intr-un
studiu recent® a fost raportatd o crestere drastica a temperaturii Raman, de aproximativ 500 si
respectiv 350 K folosindu-se o linie laser cu lungimea de unda de 532 nm si puteri cuprinse intre
5-200 mW pentru miasurarea de nanostructuri cu dimensiuni medii de 5,5 si 8 nm.° Rezultatul
obtinut in aceste investigatii a fost confirmat prin reprezentarea variatiei FWHM si a pozitiei
peakurilor corespunzitoare semnalului Raman de la 144 cm™ in functie de puterea laserului. Fig.
8 b si ¢ arata dependenta constanta a acestor parametrii spectrali de puterea laserului. Deci, se

poate conchide ca nu este indus un efect semnificativ de incélzire locala.
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Fig. 8 Temperatura locala Raman versus puterea laserului incident (a); FWHM si pozitia peakului versus puterea

laserului (b) si () pentru modul Raman E, de la144 cm™.

1.3.3 Deformarea medie, cuplarea fononilor si defecte de stoichiometrie

Modificarile parametrilor de retea cu dimensiunea nanocristalitelor pot afecta pozitia
peakurilor Raman.?® Acest efect este numit deformare medie si este cu atit mai pronuntat cu cat
dimensiunea nanocristalitelor devine mai mica. Analizand datele prezentate in Tabelul 1 se poate
observa ca nu existd o modificare interpretabild a parametrului ¢ al celulei elementare pentru
dimensiuni diferite ale nanocristalitelor de TiO,. Aceasta inseamna ca nu putem considera ca
deformarea medie are o contributie semnificativa la efectele observate.

Cuplajul fononic descrie cuplajul anarmonic intre fononi.*® Dacd un mai bun cuplaj al

fononilor este raspunzator pentru schimbarea formei liniei, atunci nu sunt asteptate diferente
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semnificative la temperaturi joase intre pozitia peakului si FWHM pentru nanocristalitele cu
dimensiuni extreme n intervalul investigat, avand dimensiunile 6,4 si 13,9 nm.?*

Datele Raman, adica pozitia peakului si FWHM ale benzilor situate in jurul valorilor 144,
398 si 638 cm™, obtinute la temperaturi diferite, pentru nanocristalitele avand dimensiunile 6,4 si

13,9 nm sunt prezentate in Tabelul 2.

Table 2. Parametrii spectrali, pozitia peakului si FWHM obtinute pentru benzile Raman situate la 144, 398 and 638

cm™ pentru spectre inregistrate la temperatura camerei (RT), -110 si -180°C.

Dimensiunea Temperatura Pozitia peakului
cristalitelor ~ misurati (cm™)
| (hm) () 144 398 638 144 398 638
RT 144,93 399,87 636,72 20,08 24,18 33,18
6.4 -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
RT 143,01 3964 637,81 10,83 18,15 24,38
13,9 -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

Privind datele din tabel putem observa ca valorile obtinute in urma efectuarii
masuratorilor la temperaturi joase si a analizei spectrelor Raman pentru cele mai mici
nanocristalite sunt diferite fatd de cele obtinute pentru cele mai mari. Mai mult, au fost obtinute
diferente similare intre valorile caracteristicilor spectrale obtinute pentru nanocristalitele cu
dimensiunile 6,4 si 13,9 nm la temperatura camerei si cele corespunzatoare temperaturilor joase.
Aceste rezultate indica o contributie nesemnificativa a cuplajului fononic.

Asa cum s-a mentionat anterior, in afara de temperatura, deformare si cuplajul fononic,
caracteristicile Raman pot fi influentate de defectele de stoichiometrie si confinarea fononilor.**?
Se poate anticipa faptul ca vacantele, asociate cu schimbarile de Stoichiometrie nu modifica in
nici un fel caracteristicile spectrale, deoarece toate probele au avut aceasi culoare alba. Se stie ca
defectele de stoechiometrie pot fi corelate cu largirea si deplasarea catre albastru a benzilor
Raman, precum si cu schimbarea culorii de la alb la negru, corespunzitor cu modificarea
stoichiometriei oxigenului de la 2 la 1,89.° Deoarece toate probele noastre au avut aceeasi
culoare alba, am presupus ca prezenta vacantelor asociate schimbarea stoechiometriei nu
modificd caractericricile spectrale.” Pentru a valida aceste rezultate, au fost efectuate masuritori
de rezonanta paramagnetica electronica (EPR), dar nu au fost identificate semnale care sa fie

asociate cu prezenta vacantelor.
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1.3.4 Confinarea fononilor si evaluarea asimetriei

In procesul de impristiere Raman pe materiale brute valoarea numarului de undi a
fotonului este foarte mica in comparatie cu vectorul de unda al fononului, deoarece A»a, unde 4
este lungimea de unda a fotonului, iar a este constanta retelei. Aceasta Inseamnd cd numai
fononii cu k = 0 contribuie la procesul de impristiere Raman si la impristierea Brillouin. Tn
materialele cristaline, regula de conservare a lui k face ca pentru un singur fonon forma liniei sa
fie lorentziand si FWHM ingusta.’*** Tn cazul materialelor nanostructurate, regulile de selectie
pentru numarul de unda sunt schimbate pentru procesele optice atata timp cat dimensiunile sunt
comparabile cu lungimea de unda a fononului.

O nedeterminare a vectorului de unda face ca fononii cu k # 0 sa poata fi implicati in
imprastierea Raman, deoarece pachetul de unde are o dimensiune comparabild cu dimensiunea
nanocristalitelor. Avand in vedere ca pachetul de unde devine mai localizat in spatiul real,
diminuarea dimensiunii creste si, in consecinti, fononii devin mai dispersati. In general, dispersia
fononilor conduce la schimbarile alurii benzilor Raman.’**> O dispersie negativi a ramurii
fononice este importanta daca dimensiunea nanocristalitelor este mai mica de 10 nm. Natura
modificarilor spectrale si dimensiunea nanocristalitelor la care aceste schimbari au loc depinde
de curba de dispersie a materialului si, de asemenea, de timpul de viata intrinsec a fononului. Tn
general, micsorarea dimensiunilor induce modificari spectrale puternice si asimetria benzii
Raman 3-323
Contributia tuturor factorilor mentionati mai sus (temperatura, deformare medie, cuplaj
fononic si defecte de stoechiometrie), cu exceptia deformarilor neomogene si efectului de
confinare, dau nastere unei largiri simetrice a benzilor Raman. Prin urmare, evaluarea asimetriei
benzii ar trebui sa ofere informatii valoroase cu privire la contributia efectului de confinare,
atunci cand exista o distributie simetrici a dimensiunii nanocristalitelor de anatas.®!” Asa cum se
poate observa in Fig. 9, reducerea dimensiunii determina, intr-adevar, aparitia asimetriei benzii
Raman. Asimetria pentru peakurile de la 144 cm™ si 638 cm™ are un comportament similar, si
anume tendinta de a descreste cu cresterea dimensiunii nanocristalitelor si are o tendinta opusa in

cazul benzii de la 398 cm™.
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Fig. 9. Asimetrie normalizata vs. dimensiune medie a nanocristalitelor pentru benzile Raman selectate situate in
jurul valorilor: (a) 144 cm™, (b) 398 cm?, (c) 638 cm™.

Dimensiunea criticd din evaluarea asimetriei a fost gasitd ca fiind situata intre 10 si 11
nm. Tn mod similar, la evaluarea FWHM curba asimetriei pentru banda de la 398 cm™ a avut o
calitate mai slaba. Existenta unei distributii simetrice a marimilor cristalitelor este dovedita de
imaginile TEM.

In scopul de a stabili daci intreaga contributie a efectelor de dimensiune poate fi asociata
cu confinarea fononica, cea mai reprezentativa banda Raman a anatas TiO; situatd la 144 cm™ a
fost calculatd prin aplicarea unui bine cunoscut model al confinarii fononice.>”33>%37:3 1p
ultimii ani, numeroase abordari teoretice au fost folosite pentru a investiga consecintele efectului

de confinare asupra spectrului fononic. Richter si colaboratorii’’ au propus un model de

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

39,40,41 7

Raman pentru diferite nanocristale. In acord cu acest model, pentru o particula sferica de

diametru D, profilul intensitatii Raman poate fi aproximat cu relatia:

|C(q,Dj2 3
| ) A ¥

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

I(®,D) o

fononica si Iy este largimea naturald a fononilor optici in centrul zonei Brillouin pentru anatas in
forma bulk. Pentru a utiliza expresia (7), o forma foarte simpla a acesteia este necesara si, de
aceea, se considera o dispersie izotropa in centrul zonei Brillouin (BZ) sferice, functia de unda
a(q) reprezentand, de fapt, o curba de dispersie medie. In prezenta evaluare, am calculat profilul
intensitatii Raman pentru doi coeficienti Fourier si doud curbe de dispersie ale ramurii fononice
in directia I=X. Astfel, pentru calcularea celor doua serii de intensitati Raman, anume pentru
deplasarea peakului si a FWHM, au fost aplicate modelele Bersani® si lvanda.*® Pentru prima

abordare teoretica, urmatorul coeficient si urmitoarea curba de dispersie au fost utilizate:*®

_ 2D2
C(q,D)= exp( 1(;”2 } and o(g)=w, + A, (1-cos(qa)), (8)
n timp ce pentru a doua au fost utilizate expresiile:*
_ q2D2 .
C(q,D):exp( o }and o(q) = w, + A, sin(gr/x). 9)

Tn calculele noastre, am considerat ci o = 14257 cm™, Ty = 9.94 cm™, iar pentru ceilalti
parametri, A; = 20, A, = 164, respectiv X = 1.51779.%*8 Trebuie mentionat faptul ca la calcularea
benzii Raman s-a luat in considerare un model de confinare fononica 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: d®q = g’dg.* Este
bine cunoscut faptul ca, utilizand acest tip de confinare, rezultd o puternica deplasare a benzilor
Raman.®

O discrepanta intre datele experimentale si cele calculate poate fi clar remarcata in Fig.
10 a si b, unde sunt prezentate variatiile pozitiilor peakurilor si FWHM cu dimensiunea

nanocristalitelor.
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Fig. 10. Dependentele experimentale si teoretice ale: a) pozitiei peakurilor, b) FWHM si ¢) asimetriei pentru banda

. - A . .. 1A . . . . . .
Raman situatd in jurul valorii de 144 cm™ in functie de dimensiunea medie a nanocristalitelor.

Cele mai pronuntate diferente intre datele experimentale si cele teoretice poate fi
observata in evaluarea pozitiei peakului de la 144 cm™ (vezi Fig. 10 b), unde pot fi observate
valori mai mari ale datelor teoretice. Valorile FWHM derivate din aplicarea simularii benzii
Raman sunt mai mici, respective mai mari fata de datele experimentale, atunci cand sunt aplicate
modelele Bersani, respectiv Ivanda. Aceste diferente sunt evidente in cazul cristalitelor de mici
dimensiuni. Diferente similare au fost raportate in alte studii, unde efectul de confinare a fost
evaluat.”?% Principala diferentd dintre datele prezentate in acest studiu si de cele raportate
anterior, consta in utilizarea in acele studii a unei valori mai mici pentru parametrul I, in jur de

7 cm™.  Datele obtinute din modelul Bersani par si se potriveascd mai bine cu valorile
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experimentale obtinute prin reprezentarea grafica a deplasarii pozitiei peakurilor si a FWHM cu
dimensiunea nanocristalitelor, cand sunt comparate cu cele obtinute prin aplicarea modelului
Ivanda (Fig. 10 a si b).

Pentru a stabili daca datele obtinute in urma aplicarii abordarilor teoretice Bersani si Ivanda se
potrivesc cu datele experimentale, a fost, de asemenea, evaluata asimetria benzii Raman de la
144 cm™. Prima observatie importantd este faptul cd ratele de scidere derivate din datele
experimentale si cele teoretice sunt in concordantd destul de buna. Cu toate acestea, se poate
observa ca valoarea dimensiunii critice a nanocristalitelor pana la care confinarea fononica joaca
un rol important este semnificativ mai ridicatd in banda Raman simulata fatda de datele
experimentale obtinute. Cu toate acestea, datele obtinute din asimetrie derivate din modelul
Bersani sunt in acord mai bun cu cele experimentale. Acest rezultat indica foarte clar faptul ca
este necesar a se dezvolta un model mai bun al confinarii fononice. O remarca importanta in ceea
ce priveste validitatea evaluarii experimentale a confinarii fononice a structurii anatas cand este
implicata banda de la 144 cm™ este strans legatd de rezolutia spectrald utilizatd la inregistrarea
spectrelor Raman. Astfel, din moment ce pozitia peakului si valorile FWHM ale acestei benzi au
valori relativ mici, chiar si pentru cristalite cu dimensiunea mai mare ca dimensiunea critica, este
extreme de important pentru evaluarea asimetriei ca rezolutia spectral sa fie cat mai mica posibil,
dar nu mai mica decat valoarea FWHM corespunzatoare dimensiunii critice.

Majoritatea studiilor care trateaza efectul de dimensiune in TiO releva existenta unei
puternice confinari fononice bazata pe abordari teoretice, dar nu existd nici un studiu
experimental care sa evalueze aceste contributii. Deoarece dimensiunea criticd obtinutad din
dependenta pozitiei peakurilor si a FWHM de dimensiunea nanocristalitelor este cuprinsa intre
12,7 si 13,1 nm, respectiv intre 10 si 11 nm in cazul evaluarii asimetriei, se poate concluziona ca
exista o contributie de 75% a confinarii de la efectul de nanodimensiune. Diferenta pana la 100%

ar putea fi cauzata de alte efecte de marime nedetectabile.

1.4 Concluzii
Efectul de nanodimensiune a fost evaluat Th cazul unor nanostructuri poroase de TiO, cu
dimensiuni cuprinse intre 6,4 si 13,9 nm prin analiza benzilor Raman situate la 144, 398 and 638

cm™. Modificarile spectrale observate pot fi asociate cu mai multe efecte cum ar fi confinarea
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fononica, cuplarea fononica, deformarea medie, deformarea neomogena, defecte si temperatura.
Toti acesi factori, cu exceptia deformarii neomogene si a efectului de confinare fononica,
determina o largire simetricd a benzii Raman si, prin urmare, din evaluarea asimetriei a fost
determinati dimensiunea critici. In ciuda studiilor anterioare in care a fost investigat TiO,, s-a
constatat ca exista o discriminare mai buna a FWHM cu dimensiunea medie a nanocristalitelor
pentru banda 638 cm™, in comparatie cu ceea ce s-a obtinut in cazul peakului de la 144 cm™. Mai
mult decat atat, a fost determinatd o neasteptat de bund discriminare pentru pozitia peakului si
asimetriei pentru banda de la 398 cm™. Valoarea dimensiunii critice pentru pozitia peakului si a
FWHM a fost determinata ca fiind cuprinsa intre 12,7 si 13,1 nm, in timp ce pentru asimetrie
aceasta valoare a fost intre 10 si 11 nm. S-a aratat, de asemenea, ca in cazul in care distributia
dimensiunilor nanocristalitelor de anatas este simetrica, variatiile de asimetrie obtinute putand fi
considerate o masura a efectului de confinare fononica. Prin urmare, s-a concluzionat ci acest
efect de confinare fononica are o contributie de peste 75% 1in efectul de dimensiune pentru
nanocristalitele de anatas cu dimensiuni cuprinse intre 6,4 si 13,9 nm.*

Nu existd dovezi ale altor posibile influente, cum ar fi temperatura, cuplajul fononic sau
vacantele asupra cracteristicilor spectrale Raman. Abordarea experimentald utilizatd pentru
evaluarea asimetriei benzilor Raman poate fi aplicatd cu succes pentru 0 mare varietate de

nanostructuri cu distributie de marimi simetricd, ca o masura a efectului de confinare a fononilor.
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2. Studiul aerogelurilor de TiO,-Ag

2.1 Prepararea probelor

Gelurile de TiO, au fost preparate prin metoda sol-gel utilizand ca precursor
tetraizopropoxidul de titan (TIP), catalizatorul fiind acidul azotic (HNO;), aldturi de etanol
(EtOH) si apa (H,0O) cu raportul molar 1/0.08/21/3.675 dupa care au fost lasate la maturat patru
saptamani. Pentru a fi impregnate cu argint, gelurile au fost imersate timp de 22 ore in solutii de
AgNO3 (AgNO; dizolvat in etanol) avand opt concentratii molare diferite: 510°, 10™,... §i 5107
mol/dm? dupi care au fost uscate supracritic cu LCO, (T> 38°C si p=1350 psi). Probele astfel
obtinute au fost notate cu A, B, ... , H (Tabelul 1).

Tabelul 1. Aerogelurile de TiO,-Ag si concentratiile molare ale solutiilor

Sample A B C D E F G H
Concentration  510°  19°  510b 510 a 10" 510" 10 510"
[mol/dm ]

Acrogelurile dopate cu argint au fost si ele tratate termic la 500 °C timp de 1 ord, rata de
incilzire a cuptorului fiind de 4 °C/min, ricirea ficAndu-se cu cuptorul. Probele astfel obtinute 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 in Fig. 11 si 12.
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Fig. 12 Dependenta efectului antibacterian de concentratia atomica a argintului in cazul acrogelurilor tratate termic

Concentratiile atomice ale probelor netratate termic au fost determinate prin EDX (Energy
Dispersive X-ray — Energie Dispersiva a radiatiilor X) cu un detector atasat microscopului
electronic in transmisie JEOL 2100F. Aceasta evaluare cantitativa a efectului antibacterian care
aratad nalta activitate antibacteriand a probelor netratate termic si lipsa acestei activitati in cazul
probelor tratate termic a determinat selectia probelor F, H, F1 si H1, considerate reprezentative,

pentru investigatii detaliate.
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2.3 Masurarea probelor
2.3.1 Masuritori XRD
Difractogramele XRD au fost obtinute cu un difractometru cu pulbere DRON-3M care

lucreazi la 45 kV si 30 mA si utilizeaza radiatia standard Cuk (Acuk=1.54178 A). Intervalul de
sacanare a fost 10°-90°, iar viteza de 2%min. Tn Fig. 13 sunt prezentate difractogramele
aerogelurilor de TiO,-Ag netratate si tratate termic.
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Fig. 13 Difractograme ale probelor selectate de aerogeluri TiO,-Ag netratate termic a) si tratate termic b).

Profilul difractogramelor indica existenta preponderenta a fazei amorfe insa, in acelasi
timp, sunt prezenti centrii de cristalizare al caror numar creste cu cresterea concentratiei de
argint. Prin analizd HRTEM se pot identifica local fazele cristaline corespunzétoare acestor
centrii de cristalizare. In cazul probelor tratate termic, profilul difractogramelor releva existenta
unei structuri policristaline cu un important procent de anatas. Aceste valori ale procentelor de
anatas si brukit pot fi usor diferite daca se considera ca aerogelurile de TiO; au 0 arhitectura
nanostructurata care induce efecte de dimensiune ce determina schimbari ale pozitiei peakurilor,

modificari ale FWHM etc., dar aceste influente sunt dificil de cuantificat.

2.3.2 Masuritori de sorbtie de azot

Aria suprafetei specifice, volumul si raza porilor probelor au fost obtinute din izotermele
de adsorbtie-desorbtie ale azotului, utilizdndu-se un echipament Sorptomatic 1990. Aria
suprafetei specifice a fost obtinutd prin metoda Barret—Emmett-Teller (BET)®, in timp ce

volumul si distributia dimensiunii porilor au fost determinate cu metoda Barrett—Joyner—Halenda
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(BJH).*® Inainte de experiment, masele probelor sub forma de pulbere au fost masurate si supuse
unui tratament termic la 120 °C pentru citeva ore pentru a elimina urmele de lichide si
impuritati.

Analizele prin adsorbtie de azot ale probelor selectate F, H, F1 si Hlau scos in evidenta
faptul ca izotermele de adsorbtie ale tuturor probelor sunt caracteristice materialelor poroase

mezostructurate de tipul IV.

2.3.3 Masuratori TEM, HRTEM, SAED si 3D-ET

Tehnicile clasice asociate microscopiei electronice in transmisie (TEM, HRTEM, SAED)
ofera informatii pretioase de naturd morfologica si structurala, insd 0 caracterizare completa a
materialelor poroase presupune folosirea unor tehnici de analiza tridimensionald. Una dintre
aceste tehnici este tomografia electronicd in transmisie care permite determinarea la scala
nanometrica a unor parametrii specifici materialelor poroase, cum ar fi diametrul mediu al
porilor, distributia acestora, tipul de pori, conectivitatea, distributia de marimi in volum etc. Ea a
fost aplicatd la reconstructia mai multor probe, considerate reprezentative dupa parcurgerea
etapelor clasice de analiza, anume: H, H1, Fsi F1. Microscopul folosit la obtinereca de imagini
TEM, HRTEM, clisee de difractie, precum si pentru achizitia seriilor de tilt pentru fiecare proba
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 facut cu
programul Gatan DigitalMicrograph, iar prelucrarea SAED s-a facut cu programul JEMS.
Tnregistrarea imaginilor s-a facut cu o camera CCD Ultrascan de 2048x2048 pixeli cu utilizarea
de software specializat Gatan DigitalMicrograph. Pentru achizitia automata a imaginilor s-a
folosit modul Saxton 2.* Deoarece inclinarea probei poate si o scoatd din planul eucentric
(defocusare), corectia s-a facut, de asemenea, automat. Toate probele au fost mojarate, dispersate
in etanol, iar suspensia ultrasonicata 5 minute, dupa care depuse pe grile din cupru cu membrana
de carbon cu diametrul mediu al gaurilor de 100 nm. Pentru a usura alinierea proiectiilor din
seria de tilt, pe grila s-a depus si o solutie continand «fiducials markersy, care in cazul nostru au
fost bile din aur cu diametru calibrat de 5 nm. Dupa ce grila a fost fixata in port-esantion, acesta
a fost introdus in Plasma cleaner 3 secunde pentru indepartarea resturilor organice. Tn general,
intervalul de tilt a fost [-71°,71°], achizitionandu-se, astfel, cAte o serie de 101 imagini. Calculul

volumului agregatului prin procedura weighted backprojection (WBP) s-a facut cu utilizarea
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programului IMOD.*® Reconstructia volumelor a fost calculata utilizandu-se metode iterative ale

programului  TomoJ**°

implementat cu ImageJ.WBP - prima procedura de reconstructie
utilizata, numita si reconstructie filtrata sau retroproiectie - este o metoda rapida de lucru, insa
reconstructia obtinuta este, in general, « pufoasa ». Acest lucru se datoreaza faptului ca
frecventele scazute contribuie mai mult la reconstructie in raport cu frecventele inalte, datorita
felului in care se proiecteaza frecventele in spatiul Fourier. Pentru a inlatura acest inconvenient,
se foloseste un filtru de frecvente, care este o functie radiala minima in centru si maxima la
extremitati. A doua procedura de reconstructie a fost algebrica ART (Algebraic Reconstruction
Technique). Aceasta este o metoda iterativa care compara pentru acelasi unghi de tilt proiectia
calculata si proiectia experimentald, corectand in permanentd reconstructia. Necesitd timp mai
indelungat pentru finalizare, Tnsa calitatea reconstructiei este foarte buna. Pentru modelarea
reconstructiei s-au utilizat programele 3D Slicer® si Chimera®. Rezolutia spatiald in timpul
achizitiei pe directia perpendiculara pe fasciculul de electroni a fost de 2,2 A prin utilizarea

formulei analitice propuse de Frank®, in timp ce pe directia paralel la acesta a fost mai scizuta,

fiind influentata de factorul de elongatie si unghiul maxim de tilt.

2.4 Rezultate si discutii

2.4.1 Caracterizare structurala

Cliseele de difractie au fost inregistrate pentru toate probele. In Fig. 14 sunt prezentate
doud clisee reprezentative pentru probele F si F1. In cazul probei netratate termic analiza
corespunzatoare cliseului de difractie indica prezenta preponderentd a fazei amorfe. Totodata,
prezenta unor puncte luminoase de difractie bine definite arata existenta unor cristalite de mici
dimensiuni ca urmare a procesului de uscare supracritica. Analiza distantelor corespunzatoare ne
permite sa atribuim fazei anatas acesti centrii de cristalizare. In acelasi timp, este evident faptul
ca puternicul fundal difuz al cliseelor de difractie ale probelor netratate termic indica
preponderenta fazei amorfe in raport cu cea cristalind. Omogenitatea structurala a probelor a fost
sistematic investigatd cu diafragme de diametre diferite, neobservandu-se diferente vizibile. In
acest context, nu au fost observate, intr-o prima aproximatie, diferente structurale semnificative

ntre probele F si H, caracterizate printr-o crestere a concentratiei de argint.
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Fig. 14 Stanga: imagini TEM ale unor zone tipice probelor F (sus) si H (jos) selectate pentru experimente de
difractic de electroni in arie selectionata. Mijloc: cliseele SAED corespunzatoare. Dreapta: procedura de
indexare a cliseelor SAED, realizata cu programul JEMS.

Cum era de asteptat, tratamentul termic conduce la o crestere relevanta a fractiunii fazei
cristaline. Tntr-adevar, in comparatie cu probele netratate termic, cliseele SAED obtinute pe F1 si
H1 aratd o crestere importantd a numarului de cristale individuale care compun una sau mai
multe faze policristaline. O procedura clasica de indexare arata prezenta simultanda a fazelor
cristaline de anatas si brukit, faza anatas fiind majoritara.

Caracteristicile structurale obtinute din SAED au fost confirmate de analiza imaginilor de
Tnalta rezolutie (Fig. 15). Este important de mentionat caracterul mult mai local al analizei
HRTEM in comparatie cu masuratorile SAED. In plus, in HRTEM observatiile sunt efectuate, in
general, in zonele in care contrastul tipic prezentei planelor cristaline este vizibil. Valorile
distantelor cristalografice masurate din HRTEM, impreuna cu distantele deduse din SAED sunt
prezentate in Tabelul 4. Ambele indica prezenta majoritara a fazei anatas, insd nu exclud si
prezenta brukitului, deoarece unele distante masurate atat in HRTEM, cat si in SAED pot fi

atribuite fazei de brukit. Trebuie notat ca prezenta in probe a acestei a doua faze este mai putin
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importanta din perspectiva aplicatiilor. De aceea, prin tratament termic s-a incercat formarea si

stabilizarea fazei anatas.

Fig. 14 Imagini HRTEM ale probelor F (stanga) si F1 (dreapta).

Table 4. Distantele interplanare si compozitia locala a fazelor pentru probele F si H

Faza Indicii Faza Indicii

cristalina Miller cristalina Miller

A) (h. k1 A (h. k1

3,52 Anatas (1,0,1) 3,52 Anatas (1,0,1)

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

2/3.3 2,20 Ag (1,1,1) 3,52 Anatas (1,0,1)
H 2,47 Brukit 0,1,2) 3,46 Brookit (1,1,1)
23.4 353 Anatas (1,0,1) 1,66 Anatas 2,1,1)
235 2,00 Ag (2,0,0) 3,52 Anatas (1,0,1)
F1 1,86 Anatas (2,0,0) 3,46 Brukit (1,1,1)
2/.3.6 1,88 Anatas (2,0,0) 1,66 Anatas (2,1,1)
3,53 Anatas (1,0,1) 3,52 Anatas (1,0,1)

H1 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 si structurii poroase

Asa cum s-a ardtat in introducere, pentru a obtine informatii precise despre morfologia
probelor, dar in special despre reteaua poroasd din interiorul fiecarei probe si dispunerea
nanoparticulelor de argint (NPc) din matricea poroasa, au fost efectuate analize tomografice pe
probele de interes F, F1, H si H1. O procedura tipica de analiza a datelor este prezentata in Fig.
16 pentru proba reprezentativa H. Tn primul rand, odati cu reconstructia volumului calculat,
acesta poate fi analizat sectiune cu sectiune de-a lungului oricarei directii de interes (exemple de
sectiuni triortogonale sunt prezentate in Fig. 16 b, ¢ si d. In al doilea rand, aceste informatii pot fi
folosite pentru a determina modelul 3D al agregatului studiat unde componentele sale (in cazul
nostru TiO, si Ag) sunt separate si pot fi studiate individual (pentru ilustrare, ele pot fi
reprezentate Tn culori diferite ca in Fig. 16 e si f. Modelele 3D pentru celelalte trei probe sunt
prezentate in Fig. 17. Asa cum se poate observa, ele oferd o vizualizare realista a arhitecturii
probelor analizate. Pentru o mai buna vizualizare a distributiei spatiale a NPc de Ag in interiorul
probelor, se poate opta pentru reprezentarea lor separatd in volumul 3D corespunzator probei
(vezi partea de jos a Fig. 17). Este important de notat faptul ca, pe langd modelele 3D ale
probelor analizate, procedura de modelare da posibilitatea unei analize 3D cantitative, permitand
determinarea cu precizie a unor parametrii, cum ar fi volumul si aria specifica ale fiecarei

componente in parte, precum si a uUnor caracteristici ale interfetei.
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f)
Fig. 16. a) Imagine TEM tipica pentru seria de tilt folosita la reconstructia volumului probei H. b), ¢) si d) reprezinta trei
sectiuni ortogonale extrase din reconstructie; axa Oz reprezinta directia fasciculului de electroni la unghiul de tilt de 0°;
sagetile albe indicd localizarea nanoparticulelor de Ag. e) Modelul 3D al probei analizate, unde cu alb este reprezentata

matricea de TiO,, iar cu albastru Ag. f) Sectiune prin modelul 3D care prezinta arhitectura internd a agregatului analizat.
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Fig. 17. Sus: modelele 3D ale agregatelor alese din probele F, H, F1 si H1; jos: reprezentarile 3D ale argintului din

aceleasi agregat.

Prin analiza calitativa a pozitiei spatiale a NPc de Ag in raport cu suprafata externa a
agregatului, pot fi observate distributii spatiale similare pentru toate cele patru probe selectate.
Mai precis, distributia spatiala a NPc de Ag este relativ omogena pentru probele H si H1, in timp
ce in cazul probelor Fsi F1 densitatea nanoparticulelor creste din interior spre suprafata externa
a agregatului, astfel incat distributia este eterogena. Aceasta diferenta a distributiei spatiale a
NPc de Ag poate fi explicata prin diferenta de concentratie de Ag dintre cele patru probe, precum
si prin cresterea preferentiala a NPc de Ag la suprafata agregatului. Prin urmare, in cazul
probelor H si H1 concentratia de Ag este suficient de mare pentru a penetra complet interiorul
agregatelor individuale, in timp ce pentru probele F si F1, localizarea NPc este in vecinatatea
suprafetei.

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

modelelor 3D sunt prezentate in Tabelul 5 si comparate cu cele obtinute din sorbtia de azot.
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Pentru ilustrare, in Fig. 18 sunt prezentate izotermele de adsorptie de azot pentru doua probe.
Toate izotermele sunt de tipul IV, caracteristic materialelor mezostructurate. Histereza pune in
evidenta o condensare intarziata, deoarece ramurile adsorptiei si desorptiei sunt relativ apropiate.
Condensare capilara depinde de distributia dimensiunii porilor si diminuarea dimensiunii porilor
poate fi corelatd cu prezenta unei presiuni relative mai mici. In acelasi timp, aceste histereze sunt
caracteristice materialelor poroase cu o distributie relativ uniforma a mezoporilor (Fig. 19). Pot fi
observate diferente importante intre ariile suprafetelor specifice, in special pentru probele
netratate termic. Avand in vedere faptul ca rezolutia utilizatd in tomografia electronicd nu
permite obtinerea de informatii morfologice strans legate de microporozitate si de o fractie a
mezoporozitatii(daca diametrul scade sub 2 nm), diferentele devin explicabile. Diminuarea
semnificativd a microporozitatii probelor prin tratament termic confirma aceasta explicatie.
Astfel, pentru probele tratate termic F1 i HI1 diferentele sunt mai mici deoarece
microporozitatea scade. Rezultatele obtinute din adsorptie si analize 3D-ET sunt comparabile
pentru proba H1, insd in cazul probei F1 diferenta ramane semnificativa, deoarece procentul
microporozitatii este in continuare important. Cu toate acestea, studiile relevante din domeniu
indica faptul ca aria suprafetei specifice obtinuta din 3D-ET poate fi cu un ordin de marime mai
mica in comparatie cu datele obtinute din analize de adsorp‘;ie.54

Diferenta intre ariile suprafetelor specifice deduse din tomografie si BET pentru probele
netratate termic devin atunci explicabile, avand in vedere contributia semnificativi a
microporozitatii la aria specifica a acestor probe. Dimpotriva, aceasta diferenta se reduce foarte
mult pentru probele tratate termic, deoarece tratamentul termic determina, Tn general, o reducere
semnificativa a porozitatii. Cu toate acestea, o comparatie directa intre valorile suprafetelor
specifice obtinute din tomografie si BET pentru probele F1 si Hlsugereaza ca in cazul probei
H1 microporozitatea a disparut complet prin tratament termic, Tn timp ce pentru proba F1
contributia sa ramane importanti. In ceea ce priveste mezoporii, in general se considerd ca
valorile lor medii deduse din analiza izotermelor de adsorptie sunt mult mai relevante fata de
valorile locale obtinute din reconstructie tomografica. Am obtinut, astfel o valoare medie de 10
nm pentru proba F, in timp ce pentru proba H valoarea corespunzatoare a fost de aproximativ 13
nm (Fig. 20a). Tratamentul termic induce un comportament diferit si neasteptat. Astfel, in
comparatie cu proba as-prepared, diametrul mediu al porilor a crescut nesemnificativ pentru

proba F1, 1a 10,5 nm, in timp ce pentru proba H1 acesta a scazut la 11,5 nm.
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Tabelul 5. Date obtinute din masuratori de adsorbtie-desorbtie si 3D-ET

Proba

F1

H1

Concentratia Aria Aria Suprafata Ag  Suprafata Ag Aria Aria Fractia Fractia
atomica Ag suprafetei suprafetei (din totalul accesibil (din cumulata a cumulata a mezopori  micropori
(din EDX) specifice specific suprafetei totalul mezoporilor  microporilor (%) (%)
(%) (din (din BET) agregatului, suprafetei (din BJH) (din BJH)
tomografi ? i i ? ?
grafie)  (mg) din Ag, din (m /g) (m /g)
(m/g) tomografie) tomografie)
(%) (%)
0,1 48 474,8 3 15 494,3 358,77 58 42
2,4 51 550,3 7 15 718,65 342,93 68 32
0,2 79 129,7 6 30 203,37 94,953 68 32
2,1 72 58,6 0.4 1 164,45 44,768 79 21
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Fig. 19. Distributia porilor pentru proba H a) si H1 b).
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Sectiunile prin modelele 3D arata un grad inalt de porozitate al agregatelor, care contin
pori deschisi si inchisi si nanoparticule de argint localizate preferential in interiorul agregatelor si
incapsulate. Cateva sectiuni reprezentative prin modelele 3D ale celor patru probe sunt
prezentate in Fig. 21 si ilustreaza, in primul rand, caracterul poros al matricii de TiO,. Astfel,
poate fi evidentiata prezenta unor pori inchisi, insa cei mai multi pori sunt deschisi si direct
conectati cu suprafata exterioard. Mai mult, analiza acestor sectiuni prin modelele 3D ale
probelor permite obtinerea de informatii precise despre localizarea NPc de Ag 1n matricea de
TiO,. Cel mai surprinzitor rezultat este acela ca cele mai multe particule sunt incapsulate.
Evident, acest rezultat se refera doar la NPc de Ag observabile in reconstructia tomografica (cu
un diametru, n general, mai mare de 1,5-2 nm), fiind exclusi clusterii atomici de argint prezenti,
eventual, in matricea de TiO,.*

Luand in considerare doar acea parte a modelului 3D asociat argintului, este posibila 0
analiza cantitativa a dimensiunii NPc de Ag. Deoarece un numar semnificativ de NPc a fost
analizat (de ordinul a 600) rezultatul poate fi interpretat statistic si poate fi considerat relevant la
nivel macroscopic. In Fig. 21 sunt prezentate histogramele probelor cu cel mai mare continut de
argint, H si H1. Cum era de asteptat, diametrul mediu al nanoparticulelor de argint creste ca efect
al tratamentului termic, in timp ce numirul lor scade. In mod neasteptat, in cazul probei F
valoarea medie a dimensiunii nanoparticulelor de Ag este mai mare fata de proba H. O posibila
explicatie a acestei diferente este diametrul mai mic al mezoporilor probei F, care pot fi
considerati responsabili de penetrarea mai redusi a Ag in reteaua poroasa. In aceste conditii,
centrele de nucleatie ale NPc de Ag sunt situate preferential la suprafata externa si, in consecinta,
cresterea NPc este limitata la aceasta zona. Asa se poate explica dimensiunea mai mare a NPc de
Ag a probei F fati de proba H, unde centrele de nucleatie au o dispunere mult mai omogena. Inca
o data, trebuie subliniat faptul ca aceste concluzii exclud complet prezenta clusterilor atomici de
Ag care nu pot fi pusi in evidenta in reconstructiile noastre. In sfarsit, a fost observati o diferenta
semnificativa intre diametrele medii ale NPc de Ag n cazul probelor tratate termic F1 si H,
determinata, probabil, de diferenta intre diametrele corespunzatoare pentru probele netratate

termic.
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Fig. 20 Sectiuni prin modelele 3D ale agregatelor alese pentru analizd tomograficd in cazul celor patru probe.
Fiecare reprezentare 3D permite atat vizualizarea retelei poroase interne, cat si localizarea nanoparticulelor de Ag in

pori, la exteriorul agregatului sau in interiorul matricii de TiO..

Tn cazul aplicatiilor bazate pe efectul antibacterian al argintului, un parametru important

este accesibilitatea argintului.>®>’

Dupa cum am observat anterior, unele nanoparticule sunt
Tncapsulate n pori, astfel incat atomii de argint nu sunt accesibili. Comparand datele prezentate
n Tabelul 5 pentru probele netratate termic F si H, se poate observa ca aria suprafetei specifice a
NPc de Ag este de doar doud ori mai mare pentru H, in raport cu F, chiar daca solutia de AgNOs3
n care a fost introdus gelul a avut 0 concentratie de zece ori mai mare. Stiind ca diametrul mediu
al NPc pentru proba H este mai mic (ceea ce conduce, in general, la o crestere a suprafetei
specifice), putem conchide ca in cazul probei H numarul nanoparticulelor incapsulate este mai
mare. Cu toate acestea, trebuie subliniat ca, pentru ambele probe, valoarea relativa a suprafetei
accesibile efectiv in raport cu suprafata totala a argintului este similara, anume 15%.

Efectul tratamentului termic asupra suprafetei accesibile a argintului pentru cele doua
probe este diferit. In cazul probei F, contributia suprafetei Ag la suprafata agregatului, pe de o

parte, si suprafata accesibild a Ag, pe de alta parte, sunt de doua ori mai mari fatd de valorile

initiale. Aceasta indica o considerabila crestere a numarului nanoparticulelor localizate in pori
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care pot fi mai usor incapsulate in matricea de TiO,. Dimpotriva, pentru proba H contributia Ag
la totalul suprafetei agregatului devine nesemnificativd dupa tratamentul termic, la fel ca si
procentul care ramane accesibil. Aceata corespunde unui 1inalt grad de incapsulare a
nanoparticulelor. O posibild ipoteza care poate explica acest comportament diferit este ca
microporii sunt incd prezenti in proba F1, in timp ce ei au disparut in cazul probei Hl. Tn
consecinta, suprafetele porilor probei H au devenit relativ netede, favorizand difuzia diferitelor
specii prezente la suprafatd, ceea ce creste gradul de incapsulare. Tn final, cea mai importanta

concluzie este ca proba cea mai interesanta din perspectiva aplicatiilor legate de accesibilitatea

argintului pare a fi proba F1, nu proba H1, cum era de asteptat.
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Fig. 21 Histograme cu distributia de marimi a particulelor de argint in cazul probelor H a); H1 b).

O analiza detaliata releva faptul ca raportul intre suprafata argintului (relativ la suprafata
agregatului) si suprafata argintului accesibil (din totalul suprafetei argintului) este de aproximativ
1:5 pentru probele F si F1, respectiv 1:2 pentru probele H si H1. Aceasta arata ca procentul
nanoparticulelor de argint accesibile pare a fi independent de concentratia de argint a probelor
netratate termic. Diminuarea diametrului mezoporilor cu 28,5%, impreund cu cresterea
particulelor de argint pentru proba H1 fata de proba F1.

Diferenta intre dimensiunea medie a nanoparticulelor de argint pentru probele tratate

termic F1 si HI este determinata de diferenta initiala de concentratie a argintului pentru probele
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netratate termic F s1 H. Proba H a avut o concentratie mai mare de argint ceea ce a permis ca, in
urma tratamentului termic sa se formeze particule de argint mai mari, spre deosebire de
comportamentul stuctural de ansamblu al argintului in cazul probei F, unde atomii de argint sunt,

de asemenea, bine dispersati si dupa tratamentul termic.

2.4.3 ldentificarea speciilor de Ag prin spectroscopie UV-Vis

Spectrele UV-Vis de absorbtie pentru probele netratate termic arata ca exista tranzitii
electronice specifice Ag" si Ag® Tn domeniul spectral 200-230 nm, respectiv 250-330 nm,
precum si rezonante plasmonice ale nanoparticulelor isolate de Ag in domeniul 400-500 nm.*®
Tn cazul probelor tratate termic, semnalul specific datorat speciilor de Ag* scade In intensitate,
ceea ce aratd, din punct de vedere calitativ, diminuarea numarului de ioni de Ag din aceste probe

(Fig. 22).

Ag' A¢® TiO, rezonante plasmonice Ag” Ag® TiO, Rezon_maim_Rezon_‘ plasm. i
ale NPc Ag® ale NPc Ag”  clusteri NPc Ag
izolate
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Fig. 22 Spectre UV-Vis ale unor probe selectate: a) netratate termic ; b) tratate termic

In acest fel, pot fi explicate partial rezultatele diferite obtinute in urma efecturii testelor

antibacteriene pe cele doua tipuri de probe, netratate si tratate termic.
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2.4.4 Rezultate STEM

Tn cazul probei as-prepared H nanoparticulele de argint de diverse dimensiuni sunt
dispersate in matricea poroasa in care sunt prezenti centrii de cristalizare ai structurii cristaline de
anatas (Fig. 23 a). Imaginea de inalta rezolutie a aceleasi probe (Fig. 23 b) pune in evidenta

faptul ca in jurul nanoparticulelor de argint de dimensiune nanometrica exista clusteri atomici

din argint dispersati in matricea de TiO,.
b)

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

Deoarece imaginile STEM ale probei tratate termic H1 nu pun in evidentd prezenta
clusterilor atomici de argint s-a incercat surprinderea procesului dinamic de difuzie a argintului
prin tratamentul termic in situ a probei H. Pentru aceasta au fost alese trei temperaturi: 18, 250 si
500 °C, considerate reprezentative, iar focalizarea microscopului a fost mentinuti pe aceeasi

zona a probei (Fig.24).
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250°C 500°C

Fig. 24 Studiul in situ al difuziei argintului in modul HAADF-STEM.

Studiul in situ al tratamentului termic al probei H pune in evidentd difuzia argintului si

tendinta de aglomerare a acestuia in nanoparticule de dimensiuni mai mari, rezultat confirmat de

3D-ET.>®

2.4.5 Concluzii

Folosind tehnici complementare de analiza si o abordare multiscala, a fost efectuatd o
analiza detaliata a unor structuri eterogene poroase din TiO; si nanoparticule de Ag, composite
care 1n ultimii ani au suscitat un interes major datoritd catorva potentialelor aplicatii. Am
observat, astfel, cum cresterea concentratiei de Ag nu conduce, neaparat, la caracteristici mai
bune in ceea ce priveste accesibilitatea speciilor de Ag. Aceasta crestere determina o mai buna
incorporare si o distributie spatiala a NPc de Ag omogena, dar scade accesibilitatea Ag. Pe de
alta parte, am aratat ca efectul tratamentului termic induce schimbari complexe ale probelor:
diametrul mediu al NPc de Ag creste, dar se modificd si procentul de NPc incapsulate. Acest
ultim efect pare a fi strins corelat cu caracteristicile morfologice ale probelor: daca tratamentul
termic induce o disparitie a microporozitatii, difuzia conduce la o crestere a incapsularii si la o

Dintr-un punct de vedere general, acest demers subliniaza incd o data puternicul potential
al tomografiei electronice atunci cand este aplicata la analiza unor multicompozite care prezinta
o arhitectura nanostructurata 3D. Cu toate acestea, meritd mentionat faptul ca analiza completa a
nanostructurilor eterogene necesita utilizarea unor tehnici diferite, prin intermediul carora sa
poata fi obtinute informatii locale si globale despre structura cristalina, morfologia si compozitia

chimica.
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Spectroscopia UV-Vis permite identificarea speciilor de Ag, observandu-se o diminuare a
numirului de ioni de Ag”. Pe de alti parte, prin STEM s-au identificat posibili clusteri din atomi
de argint in matricea de TiO, si care, in urma tratamentului termic difuzeaza catre
nanoparticulele de argint deja formate. Aceste modificari sunt, cel mai probabil, responsabile de

reducerea efectului antibacterian al probelor tratate termic.
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