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Expertiza

COMPUSI MARCATI CU [ZOTOPI STABILI

Cuvinte cheie: compusi marcati, marcare izotopicd
personalizatd, ?H, C, "N, ®0

DESCRIERE

Marcarea izotopica reprezinta procesul chimic de
evidentiere a unei molecule, prin cresterea
concentratiei atomice a 2H/3C/*5N/*®0 in structura sa,
fiind astfel posibila detectarea cu usurinta a traseului
acelei substante in diverse procese fizico-chimice si
biologice.

Marcarea izotopica se realizeaza prin trei metode diferite:

« Conversia chimicd a materiilor prime (obtinute din
separarea izotopilor) in diferiti precursori utilizati
in marcdri mai complexe. Aceasta etapa se
realizeaza prin sinteze clasice, cum ar fi conversia
acidului azotic in amoniac cu aliaj Dewarda in mediu
bazic, sau prin cataliza eterogena, cum ar fi
conversia monoxidului de carbon in dioxid de carbon
sau metan folosind catalizatori metalici depusi pe
suport poros

o Marcarea izotopica personalizatd, caz in care, in
prima faza se identifica cea mai potrivita ruta de
sinteza pentru obtinerea compusului dorit, sinteza ce
se testeaza si se optimizeaza cu reactanti nemarcati.
Tn cea de a doua faza, se realizeaza si se valideaz
sinteza cu substante marcate, obtinandu-se astfel
compusul marcat personalizat

« Biosinteza de compusi marcati. Se obtin culturi
biologice care au capacitatea de a incorpora in
metabolismul propriu produsi marcati izotopic cu *H,
BC si =N. Se pot identifica strategii pentru a valorifica
potentialul enzimatic (e.g. proteine) al acestor
culturi, in special in contextul abordarii anumitor
afectiuni medicale, trecand de la tratamentele
nespecifice la cele tintite. Aceasta implica
evidentierea proceselor moleculare asociate cu
patologii metabolice.

APLICATII

Domenii de aplicabilitate:

Tehnologiile izotopice au multiple aplicatii in medicina
nucleara, energetica, geologie si datare, industrie
alimentara si agricultura, protectia mediului.

Aplicatii:
[ Agricultura
/ Biochimie
/ Biologie
I Medicina
/ Nutritie
[ Fizica nucleara
[ Mediu

Spectrometrul de masa IsoPrime-100 pentru determinarea
concentratiilor izotopice




INFRASTRUCTURA

Instalatii de cercetare si producere a izotopilor 3C si 5N

Utilitatea acestor instalatii reiese din cercetarile
experimentale destinate perfectionarii si eficientizarii
proceselor de separare. In afara acestui rol,
instalatiile au si o destinatie productiva, ele furnizand
in final H*NO,, =CO si CO, imbogatiti izotopic, ce vor
fi utilizati apoi ca materie prima pentru sinteza de
compusi marcati mai complecsi, in functie de
cerintele utilizatorilor.

Laborator de sinteza compusi marcati izotopic

Laboratorul de sinteza organica si anorganica detine
tehnologii optimizate in tandem cu metodele analitice
de control. Acestea intregesc procesul spre a satisface
cerintele utilizatorilor. Preocuparea principala a
echipei de cercetatori este dezvoltarea tehnologiilor
specializate pe servicii de tip custom isotopic labeling,
marcare izotopica personalizata.

Spectrometru de masa IsoPrime100

Permite determinarea concentratiei izotopice (de
pana la 100%) din probe gazoase de CO, CO,, N..

Statie de producere a azotului lichid StirLIN-1

Permite producerea a 120 l/zi de azot lichid, de
puritate 99%, folosit la sinteza unor compusi marcati.

Laborator pentru sinteza compusilor marcati izotopic

Lantul valoric complet al izotopilor: separare izotopicd, sinteza de precursori marcati izotopic
si sinteza de compusi chimici speciali, marcati izotopic

N )

|SNH3

ENHCH PN

Sinteza de compusi organici marcati izotopic
Custom isotopic labeling - CIL

[ Sinteza de precursori marcati din H'*NO, ]

- J

‘ Obtinerea H'*NO, prin
separare izotopica )

-




APLICATII UZUALE - EXEMPLE:

Cu ajutorul izotopilor se poate
monitoriza procesul metabolic al
substantelor nutritive marcate cu >N si

3C. Aminoacizii marcati cu "N si C sunt utilizati in
studii privind metabolismul azotului si carbonului,
facand posibila determinarea vitezei de sinteza a
proteinelor de catre corpul uman.

Compusii marcati cu izotopi stabili se
utilizeaza in investigatiile medicale in
care radioizotopii nu pot fi utilizati (la
femei insdrcinate sau care alapteaza)

Izotopii stabili B, 7Li, >N, '57Gd si 9'Zr
pot fi utilizati pentru reactorii nucleari

energetici. De exemplu, N (conc. 99% at.) este
utilizat in combustibilul nuclear de tip nitrura de uraniu
pentru a evita producerea izotopului radioactiv “C.

AVANTAJE

= Exista metode restrictive in care nu se pot obtine
informatii utile prin metode conventionale. Astfel devine
necesara utilizarea tehnicilor izotopice.

- Compusii marcati cu izotopi stabili ai elementelor
biogene ofera avantaje fata de trasorii radioactivi,
avand in vedere incompatibilitatea acestora din urma cu
sistemele biologice complexe vii.

- Randamentul de obtinere pentru majoritatea compusilor
anorganici marcati este de peste 80%, iar metodele
dezvoltate de noi sunt scalabile.

= INCDTIM are o traditie indelungata in dezvoltarea si
implementarea tehnologiilor pentru separarea izotopilor
stabili usori, iar in prezent este singurul producator
european, care realizeaza imbogatirea izotopilor =C
si 5N pana la valori de 85%, respectiv 99% in cazul
izotopului 5N.

Cunoasterea dinamicii azotului

anorganic in functie de profilul solului
este importanta atat in agronomie cat
si pentru determinarea poluantilor din

ape. Pentru a clarifica dinamica azotului, s-au facut
cercetari n agricultura prin folosirea azotatului de
amoniu dublu marcat 15NH4‘5NO3. Acesta, folosit ca
ingrasamant, parcurge un traseu in planta si poate fi

Informatiile obtinute sunt mai selective si mai precise
pentru studiile de specialitate.

Rezonanta Magnetica Nucleara (RMN).
Cel mai des studiate nuclee in spectroscopia de
rezonanta magnetica nucleara (RMN) in cazul compusilor
organici sunt 3C si “N. Astfel, informatiile extrase din
spectrele RMN sunt utilizate pentru caracterizarea
structurala locala, la scala atomica, dar si a dinamicii
moleculare.

COSTURI ESTIMATIVE

Producerea izotopului N este favorabila din punct de
vedere economic numai pentru productii de ordinul zecilor
de kg/an.

in ceea ce priveste costul compusilor marcati cu izotopi
stabili, acesta se calculeaza in functie de:

/ cantitatea si concentratia izotopilor folositi

/ materiile prime folosite in sinteza

[ gradul de dificultate al procedurii de sinteza

[ timpul necesar sintezei

personalizat pentru fiecare utilizator in parte.

CONTACT

Dr. Jozsef-Zsolt SZUCS-BALAZS
Inginer de dezvoltare tehnologica I
Departamentul Tehnologii Izotopice si
Moleculare = TIM, C5.144

© (+4)0264-584037, int 229

& zsolt.szucs@itim-cj.ro

® www.itim-cj.ro
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SISTEME SUPRAMOLECULARE COMPLEXE

Cuvinte cheie: sisteme supramoleculare,
incluziune, substante bioactive

compusi de

DESCRIERE

Sistemele supramoleculare sunt materiale noi de interes
pentru multe ramuri industriale si au impact deosebit in
industria farmaceutica, a suplimentelor alimentare,
industria cosmetica si industria chimica (pesticide).

Tnglobarea substantelor de interes in diverse matrici
purtatoare - avand ca rezultat formarea de sisteme
supramoleculare - are drept scop imbunatatirea unor
proprietati fizico-chimice ale acestora, cum ar fi
solubilitatea, reducerea sau eliminarea mirosurilor
nedorite, cresterea stabilitatii fizice si chimice prin
protejarea impotriva reactiilor induse de lumina, caldura si
umiditate. De asemenea, pot contribui la stabilizarea
emulsiilor si a suspensiilor.

in cazul substantelor bioactive, de sinteza sau naturale, se
urmareste imbunatatirea biodisponibilitatii, eliberarea
controlata si transportul la tinta, cu scopul reducerii
efectelor adverse prin scaderea dozei necesare pentru o
terapie eficienta. Implicit, se pot obtine scaderi
semnificative de cost prin identificarea de formulari
optimizate.

Drept matrici purtatoare pot fi utilizate (macro)molecule:
ciclodextrine, dendrimeri, polimeri metal-organici, zeoliti
si multe altele.

Ciclodextrinele sunt oligozaharide ciclice formate din 6, 7
sau 8 unitati de glucoza (a-, B-, y-ciclodextrina) ce prezinta
o suprafata exterioara hidrofila si o cavitate centrala
hidrofoba. Exteriorul hidrofil confera solubilitate sporita in
apa, iar cavitatea hidrofoba constituie un microcadru ce
poate acomoda molecule nepolare sau parti ale acestora,
care au dimensiuni corespunzatoare.

Dendrimerii sunt supramolecule unic centrate de
dimensiuni nano, continand trei tipuri de componente
structurale: unitatea centrala (core) inconjurata repetitiv
in interior de straturi de unitati identice si ramificate,
noduri, determinand generatiile (G-n, n>1) si grupe
functionale periferice, care joaca un rol important in
proprietatile (fizico-)chimice ale dendrimerului.
Proprietatile particulare ale acestora permit o plaja larga
de aplicatii in chimia combinatorie, medicina si
nanostiinta. O aplicatie importanta o reprezinta utilizarea
dendrimerilor drept sisteme drug-delivery pentru
transportul substantelor biologic active la locul de actiune,
datorita prezentei multiplelor grupari periferice care
permit functionalizarea si eliberarea controlata.

Polimerii metal-organici biodegradabili (BioMOF) sunt
compusi hibrizi organici-anorganici obtinuti prin
asamblarea coordinativa a unor ioni metalici si liganzi
organici. Acestia prezinta interes crescut in utilizarea lor
ca transportori de substante bioactive, datorita
proprietatilor specifice: capacitate ridicata de incarcare cu
compus activ, capacitate de inglobare de molecule oaspete
voluminoase, stabilitate crescuta si non-toxicitate.

Pentru obtinerea de sisteme supramoleculare cu
randament mare, in laboratorul nostru utilizam
urmatoarele tehnici experimentale:

/ amestecare mecanica uscata sau umeda
[ agitare magnetica in solutie/suspensie
[ coevaporare

[ coprecipitare

[ liofilizare

/[ atomizare

Laboratorul de Cristalizare si Polimorfism




APLICATII

Domenii de aplicabilitate: cercetare-dezvoltare,
nanomedicina, optimizare de procese industriale, obtinere
de produse cu eficacitate crescuta

Industrii: industria sanatatii si a stiintelor medicale,
industria farmaceutica, cosmetica, suplimente alimentare,
industria chimica (fitosanitare)

INFRASTRUCTURA

Obtinerea sistemelor supramoleculare se realizeaza in cadrul
Laboratorului de Cristalizare si Polimorfism, dotat cu:

i. Platforma de cristalizare paralela la scalda mica
Zinsser Crissy Light XL in regim high-throughput, cu
capacitate de procesare a 24 de experimente
simultan, n conditii de temperatura controlata.
Platforma ofera posibilitatea adaugarii automate a
solventului/amestecurilor de solventi, setarea
diverselor regimuri de temperatura cuprinse intre
2+200°C si agitarea orizontala a probelor

ii. Platforma de cristalizare la scald mare Eyela PPS-
5511 cu cinci reactoare de sinteza, ce permite
efectuarea experimentelor in paralel in conditii de
temperatura controlate pentru fiecare reactor in
parte

iii. Moara cu bile MM 400 Retsch ofera posibilitatea
realizarii a doua experimente in paralel, cu sau fara
solvent adaugat, prin setarea frecventei si timpului
de mixare

iv. Camera climatica Memmert HCP10 cu temperatura
(pana la 160°C) si umiditate controlata, pentru
testarea stabilitatii

v. Sistem pentru monitorizatea in situ a vitezei de
dizolvare uDISS Profiler cu care se pot efectua
patru experimente in paralel, dotat cu un
spectrometru, iar experimentele se pot efectua la o
temperatura controlata.

ANALYTIC

Moara cu bile MM 400 Retsch si Camera climatica
Memmert HCP10

Sistem pentru monitorizatea in situ a vitezei de dizolvare

Platforma de cristalizare paralela la scalda mica
Zinsser Crissy Light XL




APLICATII UZUALE - EXEMPLE: I
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AVANTAJE

- Dotarile existente permit efectuarea de servicii de
obtinere de sisteme supramoleculare

- Personalul specializat este capabil sa acopere cu
cel mai inalt profesMnalism toate etapele unei
colaborari contractuale, de la designul
experimental, efectuarea experimentelor pana la
corelarea rezultatelar cu_alte informatii
complementare .L

Industria fitosanitarelor. obtinere de sisteme COSTURI ESTIMATIVE

supramoleculare ale pesticidelor, fungicidelor sau

erbicidelor cu ciclodextrine sau dendrimeri, in scopul Costul total al serviciilor CDI de obtinere a sistemelor
optimizarii eficientei acestor produse si mascarii supramoleculare rezulta din:

mirosurilor neplacute. I complexitatea si numarul experimentelor efectuate,

necesarul de reactivi chimici si solventi, manopera

[ timpul de utilizare al aparatelor, consumabilele si
uzura acestora.

CONTACT

Dr. loana Georgeta GROSU
Cercetator consacrat R3 - CS |l
Departamentul Tehnologii Izotopice i
Moleculare - TIM, B2.07

®© (+4)0264-584037, int 164

& ioana.grosu@itim-cj.ro

® www.itim-cj.ro
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SPECTROSCOPIE RMN PE SOLIDE

Cuvinte cheie: Rezonantd Magneticd Nucleard, RMN,
solide, structurd

DESCRIERE

Spectroscopia de Rezonanta Magnetica Nucleara pe
solide (RMN-s) este o tehnica analitica de caracterizare a
materialelor organice sau anorganice, semnalul fiind
generat de specii atomice cu moment magnetic nuclear
diferit de zero.

Nucleele studiate in laboratorul nostru, in cazul
compusilor organici sunt 3C, N, 'H, 2H, 3P si 70, iar in
cazul materialelor anorganice #Si, #Al, 3'P si "9Sn.
Informatiile extrase din spectre RMN-s sunt utilizate
pentru caracterizarea structurala locala, la scala atomica,
si a dinamicii moleculare, la o scala de timp extinsa peste
zece ordine de marime (intre 10°-1s).

Un avantaj important al spectroscopiei RMN-s este
versatilitatea, deoarece exista in practica curenta un
numar foarte mare de conditii experimentale diferite care
pot fi aplicate pentru a extrage informatiile dorite, si
anume:
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[ Informatii primare precum structura chimica/
identificarea de grupari structurale se extrag din
spectre RMN-s 1D simple - acestea nu necesita
eforturi deosebite de calibrare a secventelor de
pulsuri utilizate; in functie de complexitatea
sistemului investigat, interpretarea rezultatelor este
imediata, sau poate necesita combinarea cu modelari
moleculare

I Pentru a obtine informatii mai complexe precum
conectivitatile dintre unitati structurale sau
parametri spatiali locali (cum ar fi distante
interatomice, unghiuri de torsiune etc.) este
necesara inregistrarea de spectre RMN-s de
corelatie 2D/3D intre speciile nucleare de interes;
pentru aceasta, exista dezvoltate o varietate foarte
mare de metode experimentale (secvente de
pulsuri), optimizate pentru a obtine parametrii doriti
cu selectivitate si precizia maxima posibila. Cu
cateva exceptii, inregistrarea spectrelor RMN-s de
corelatie necesita marcare izotopica a pozitiilor de
interes.

Laboratorul de spectroscopie RMN. Spectrometrul RMN
Bruker Avance Ill 500 MHz, dedicat aplicatiilor pe solide




APLICATII INFRASTRUCTURA

Domenii de aplicabilitate: cercetare-dezvoltare, Laboratorul de spectroscopie RMN este dotat cu un
optimizare de procese/produse industriale, controlul spectromentru Bruker Avance Il de 500 MHz, dedicat
calitatii: detectia de impuritati, stabilitatea la diferite aplicatiilor pe solide. Are in componenta un crio-magnet
conditii de mediu etc. de tip wide bore, trei canale de radiofrecventa si este
Sisteme: echipat cu trei capete de proba, care acopera aproape

intreaga gama de aplicatii ale spectroscopiei RMN de

1. compusi cristalini organici s1 anorganici: compusi inalta rezolutie pe solide:

farmaceutic activi, compusi activi naturali din

extracte, sisteme (bio)moleculare care pot fi i. cap de probd de tip CP-MAS pe doud canale, rotor
cristalizate, structuri metal-organice, minerale de I:‘Hmm si frecventa maxima de rotatie a probei de
.. . o N 15 KAz
ii. materiale amorfe: polimeri, biopolimeri si 3 . . .
compozite polimerice, sticle, materiale ceramice si ii. cap de proba de tip CP-MAS pe trei canale, rotor
compozite ale acestora de 2.5 mm si frecventa maxima de rotatie a probei
de 35 kHz

iii. nanosisteme: nanoparticule decorate si/sau . . .
functionalizate, materiale hibride nanostructurate iii. cap de proba de tip fast MAS pe doua canale,

rotor de 1.3 mm si frecventa maxima de rotatie a

probei de 65 kHz.

——

Industrii: industria farmaceutica, industria suplimentelor
alimentare, dispozitive medicale, industria chimica,
mediu/depoluare, industria agroalimentara, sanatate,
nanomedicina

JA J‘A .L
20 10 0 -10 -20
3 ¥'P [ppm]

Spectrul 3'P RMN-s caracteristic al unei molecule organice

Cap de proba RMN pe probe solide de tip fast MAS

Introducerea probei (pulbere) in rotor




APLICATIlI UZUALE - EXEMPLE:

Determinarea puritatii compusilor
farmaceutici bioactivi de sinteza sau

naturali. se poate detecta prezenta oricarui tip de
impuritati in masa substantei bioactive, de exemplu,
impuritati chimice prezente in materia prima, rest de
solvent ramas din procesul de productie, sau forme
cristaline nedorite aparute pe durata stocarii.

Determinarea structurii cristaline
pentru compusi farmaceutici bioactivi

de sinteza sau naturali. se poate realiza
printr-o abordare de tip ,,cristalografie RMN”, in cadrul
careia datele experimentale RMN-s sunt utilizate in
combinatie cu rezultatele obtinute prin difractie de
raze X, pe pulbere sau monocristal, si cu modelari
moleculare prin calcule de chimie cuantica. Avantajul
metodei, comparativ cu determinarea structurii
cristaline exclusiv pe baza datelor de difractie de raze
X, este dat de cresterea nivelului de incredere si a
gradului de precizie cu care este furnizat modelul
structural final.
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Studii de stabilitate pentru produse

farmaceutice cu administrare orala. se
pot realiza atat pe produsul finit (tableta/capsula), cat
si pe substanta bioactivd din medicament. in esent3,
ele constau in identificarea modificarilor structurale
care pot aparea ca urmare a interactiunilor dintre
substanta activa si excipienti, a stocarii indelungate
(prin actiunea factorilor de mediu), a procesului de
desolvatare etc. Spre deosebire de tehnicile uzuale,
raze X si DSC, spectroscopia RMN-s este mai sensibila
deoarece detecteaza modificarile incipiente, care nu
afecteaza intreaga masa a substantei.

Caracterizarea structurala a
materialelor/compozitelor pe baza de

polimeri. Se poate acoperi o plaja foarte mare de
materiale, de la cele clasice la sisteme
nanostructurate. Pentru fiecare tip de sistem polimeric,
spectroscopia RMN-s este un instrument util atat in faza
dezvoltarii de produs/material nou, cat si pentru
controlul calitatii materialelor/produselor existente.
Primul tip de aplicatii se refera la obtinerea de
informatii structurale si de dinamica moleculara, cu
utilitate in stabilirea relatiilor de tip
structura-functionalitate ale materialelor. A doua
categorie de aplicatii se refera la identificarea unui set
de parametri experimentali RMN-s destinati
caracterizarii calitatii produselor pe baza de polimeri.

1
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Spectrul 3C RMN-s caracteristic al unei molecule organice de interes farmaceutic (ethoxzolamida)



AVANTAJE COSTURI ESTIMATIVE

= INCDTIM ofera servicii CDI bazate pe spectroscopia Costul total al serviciilor CDI bazate pe spectroscopia
RMN-s, utilizata de sine statator sau in combinatie cu RMN-s este format din doua componente:
alte tehnici analitice complementare, care acopera

o o . J timpul de utilizare al spectrometrului, care include
aproape toata gama de aplicatii practice

consumabilele si uzura

- Tnainte de incheierea unei relatii contractuale oferim / manopera, care include cheltuielile de personal si pe
consultanta pentru a defini cat mai exact nevoile cele indirecte asociate cu operatiunile de preparare
clientului/partenerului si, in caz ca sunt necesare, a probelor, analiza si interpretarea rezultatelor,
efectuam teste preliminare gratuite elaborarea raportului de analiza/cercetare:

negociabil, in functie de gradul de complexitate al

- Dotarile existente ne permit sa abordam cea mai mare L
studiului.

parte dintre metodele RMN-s utilizate n practica

curenta, multe dintre ele fiind deja implementate in
cadrul laboratorului nostru CONTACT

- Dispunem de personal specializat in centre de cercetare
de mare prestigiu din strainatate, capabil sa acopere cu
cel mai inalt profesionalism toate etapele unei Dr. Xenia FILIP
colaborari contractuale: definirea problemei care va Cercetator consacrat R3 - CS Il
trebui solutionata, designul experimental, colectarea Departamentul Tehnologii Izotopice si
datelor, interpretarea rezultatelor si corelarea lor cu Moleculare - TIM, B1.07
alte informatii complementare, daca este necesara © (+4)0264-584037, int 182

& xenia filip@itim-cj.ro

- La cerere, oferim si posibilitatea marcarii izotopice cu @ www.itim-cj.ro

1C, N si 2H.
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SPECTROSCOPIE RMN
PE LICHIDE







Cuvinte cheie: Rezonantd Magneticd Nucleard, RMN
lichide, structurd, interactiuni intemoleculare

DESCRIERE

Spectroscopia de Rezonanta Magnetica Nucleara pe
probe lichide este o tehnica analitica de caracterizare a
sistemelor moleculare si biomoleculare cu ajutorul careia
se obtin informatii despre structura, dinamica si
interactiuni intermoleculare.

Spectroscopia RMN implica proprietatile magnetice
cuantice ale nucleelor atomice. Aceste proprietati sunt
influentate de vecinatatea moleculara, masurarea lor
furnizand o harta a legaturilor interatomice si o descriere a
dinamicii moleculare.

Nucleele cel mai des studiate sunt: 'H, B3C, "N, 2H, "F, 3'P
prin masuratori 1D. Masuratorile 2D cel mai des utilizate
sunt: COSY, HETCOR, HSQC, HMBC, ROESY.

SPECTROSCOPIE RMN PE LICHIDE

R

Expertiza

APLICATII

Domenii de aplicabilitate: cercetare-dezvoltare,
optimizare de procese/produse industriale, controlul
calitatii (autentificare, adulterare, detectia de impuritati,
stabilitatea la diferite conditii de mediu, determinari
cantitative etc.)

Laboratorul de spectroscopie RMN pe probe lichide

i
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Laboratorul de spectroscopie RMN este dotat cu un 98 96 94 92 90 88 86 84 82 80 ppm

spectrometru Bruker Avance Il de 500 MHz, dedicat
aplicatiilor pe probe lichide. Are in componenta un
criomagnet avand campul magnetic produs de bobina
supraconductoare de 11.7 Tesla, trei canale de
radiofrecventa si este echipat cu patru capete de proba,
care acopera aproape intreaga gama de aplicatii ale
spectroscopiei RMN de inalta rezolutie pe probe lichide: iv. cap de probd de tip SEX pentru masuratori de *H la
abundenta naturala, cu stabilizarea campului
magnetic pe “F

Spectrul 'H-'H COSY RMN (8-10 ppm) al moleculei 2PTMQI

iii. cap de proba de tip TBI cu trei canale: tripla
rezonanta H, =C, N

i. cap de proba de tip BBO cu doud canale

ii. cap de proba de tip BBOF cu doud canale si cu
extensie pentru "F
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Spectrul 'H RMN al unei molecule organice de interes farmaceutic,
phenyl-thiazole-4-yl-methyl-quinolinium iodide - 2PTMQI



H25 ’
R £ co - DMSO
H26 \_ _H23 s
Recsc4 = H37 '
c18 . . c1 ®.C22_# (21
o C6 . o . S A 135
oo wr N\ o CE 612, ® g &) | c20
C21 Cc7 * 1 3 = /,l
o d C® o ;oc1s ® e
C7¢g H28 129 C13 & J é i
138 of H33
o W2~ S14
(o3
C18
N c22
Y Lo e Adaee o a2 od & Wl
T
132 131 130 129 128 127 ppm ¢
c21 Cc13
C6 c7 c5
C12 C20|C9
C11
C2
©1 ©3 8
C17
C15
C4
T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 60 50 40
6"C [ppm]

Spectrul 3C RMN al moleculei 2PTMQI

APLICATII UZUALE - EXEMPLE:

Complecsi moleculari de incluziune ai
ciclodextrinelor cu substante

fi armaceutice. Ciclodextrinele sunt oligozaharide
ciclice din 6, 7 sau 8 unitati de glucoza (a-, B-, respectiv
y-ciclodextrind) ce prezinta o suprafata exterioara
hidrofila si o cavitate centrala hidrofoba. Ciclodextrinele
sunt utilizate pentru imbunatatirea solubilitatii, stabilitatii
si biodisponibilitatii substantelor bioactive, ca transportori
de medicamente in vederea optimizarii eliberarii
controlate a acestora, a cresterii efectului antioxidant,
mascarea gustului sau mirosului neplacut. Cu ajutorul
spectroscopiei de nalta rezolutie 'H RMN se poate
determina constanta de asociere, stoichiometria si
geometria complexului de incluziune.

Studii privind legarea medicamentelor de

proteine plasmatice. Preocupirile actuale ale
grupului nostru sunt directionate inspre intelegerea si
punerea in evidenta a mecanismelor de interactie dintre
bioliganzi si proteine plasmatice in stare lichida, utilizand
spectroscopia de inalta rezolutie 'H RMN, relaxometrie si
difuzometrie RMN, complementar altor metode
experimentale (ITC, UV-Vis, fluorescenta), precum si
metodelor de calcul ab initio si simularilor de dinamica

moleculara. Din punct de vedere biochimic si clinic, studiul
interactiunii dintre medicamente si proteine este extrem
de important. Transportul medicamentelor in organism are
loc prin intermediul sistemului circulator. Proteinele
plasmatice prezinta abilitatea de a lega si transporta o
gama larga de medicamente, metaboliti si compusi
organici. In cazul in care doi liganzi concura pentru unul
sau mai multe situsuri de legare de pe molecula de
proteina, apare fenomenul de legare competitiva. Exista
situatii in care ligandul poate fi inlocuit de catre un alt
medicament de pe situsul sau de legare, sau un
medicament nou administrat care se leaga pe un situs
diferit si poate modifica afinitatea de legare a primului
medicament.



Autentificarea vinurilor utilizand
rapoartele (D/H) ale etanolului. Analize :H

RMN. Metoda se refera la determinarea cantitativa a
deuteriului la abundenta naturala din etanolul extras din
vin, metoda capabila sa caracterizeze originea geografica
si eventuala adulterare a vinurilor. Distilarea vinului pentru
obtinerea etanolului se realizeaza cu o instalatie de
distilare cu banda rotitoare de teflon pentru evitarea
fractionarii izotopice. Aceasta metoda se bazeaza pe
determinarea rapoartelor izotopice D/H din pozitiile
specifice ale moleculei de etanol.

Aplicatii ale spectroscopiei '"H RMN in
autentificarea vinurilor. La nivelul Uniunii
Europene, dezvoltarea unor noi metode de autentificare a
vinului, care sa permita diferentierea soiului, anului de
productie sau a zonei geografice reprezinta o prioritate.
Una dintre aceste metode, aflata in faza de dezvoltare,
este legata de discriminarea vinurilor prin analiza
componentelor minore din vin, prin spectroscopie de inalta
rezolutie 'H-RMN si prelucrarea chemometrica a datelor
experimentale. Detectia acestora este sensibila, vinul fiind
un amestec de foarte multi compusi la diferite
concentratii. Componentele majore sunt apa si etanolul,
iar componentele minore sunt reprezentate de glicerol,
acid tartaric, zaharuri, glucoza, acid malic, acid succinic,
acid acetic, proline, isoleucina, alanina, acid lactic, alcooli
alifatici si aromatici, aminoacizi, fenoli etc.

Determinarea statistica a similaritatii
compozitiei organice a probelor de sol
extrase din structuri geologice
subacvatice prin spectroscopie de inalta

rezolutie '"H RMN. Am elaborat o metoda specifica
de preparare a probelor de sol extrase din structuri
geologice subacvatice forate la diferite adancimi din locatii
diferite. In urma masuratorilor 'H RMN complexe rezulta
datele spectrale care sunt prelucrate si comparate prin
metode statistice, utilizand Analiza Liniara a
Discriminantului (LDA).

AVANTAJE

= INCDTIM ofera servicii CDI bazate pe spectroscopia RMN,
utilizata de sine statator sau in combinatie cu alte
tehnici analitice complementare, care acopera aproape
toata gama de aplicatii practice

= Tnainte de incheierea unei relatii contractuale oferim
consultanta pentru a defini cat mai exact nevoile
clientului/partenerului si, in caz ca sunt necesare,
efectuam teste preliminare gratuite

= Dotarile existente ne permit sa abordam cea mai mare
parte dintre metodele RMN utilizate in practica
curenta, multe dintre ele fiind deja implementate in
cadrul laboratorului nostru

- Dispunem de personal capabil sa acopere cu cel mai
nalt profesionalism toate etapele unei colaborari
contractuale: definirea problemei care va trebui
solutionata, designul experimental, colectarea datelor,
interpretarea rezultatelor si corelarea lor cu alte
informatii complementare, daca este necesara.

COSTURI ESTIMATIVE

Costul total al serviciilor CDI bazate pe spectroscopia RMN
este format din doua componente:

J timpul de utilizare a spectrometrului, care include
consumabilele si uzura

/ manopera, care include cheltuielile de personal si pe
cele indirecte asociate cu operatiunile de preparare a
probelor, analiza si interpretarea rezultatelor,
elaborarea raportului de analiza/ cercetare:
negociabil, in functie de gradul de complexitate al
studiului.

CONTACT

Dr. Adrian PIRNAU

Cercetator consacrat R3 - CS |l
Departamentul Tehnologii Izotopice i
Moleculare = TIM, B1.06

© (+4)0264-584037, int 181, 175

® adrian.pirnau@itim-cj.ro

@ www.itim-cj.ro
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Expertiza

DIFRACTIE DE RAZE X

Cuvinte cheie: analiza structurala pe solide, difractie de
raze X pe pulberi si pe monocristale, structura cristalina

DESCRIERE

Difractia de raze X este o tehnica analitica de
caracterizare a materialelor solide, organice sau
anorganice, intensitatile de difractie fiind generate in urma
interactiunilor radiatiilor X cu electronii atomilor din retea.

In functie de modul in care se prezinta compusii pe care
dorim s&-i investigam, apelam la difractia pe pulberi
cristaline sau la difractia de raze X pe monocristale.
Informatile extrase prin cele doua tehnici difractometrice
sunt utilizate pentru caracterizarea structurala a retelei
cristaline.

Un avantaj important al difractiei de raze X este
rapiditatea obtinerii de informatii, metoda este
nedistructiva si necesita o cantitate mica de proba.
Informatiile extrase din difractogramele de raze X pe
pulberi sunt:

[ Analiza calitativad de faze cristaline: se bazeaza pe
faptul ca fiecare faza cristalina are o difractograma
specifica

[ Analiza de faze cantitative: daca intr-o proba avem
mai multe faze, in functie de numarul si intensitatea
liniilor de difractie se poate stabili valoarea
procentuala a fiecarei faze identificata in proba
examinata

[ Analiza microstructurala: determinarea
dimensiunilor cristalitelor, a tensiunilor din retea si a
probabilitatilor de defecte

I Determinarea gradului de cristalinitate: rezulta din
raportul dintre aria maximelor de difractie si aria
totala care include atat maximele de difractie, cat si
aria halourilor fazei amorfe

I Determinarea structurii cristaline din pulberi

Tn cazul difractiei de raze X pe monocristal se obtine
structura cristalina a compusului investigat.

Laboratorul de Difractie de raze X. Difractometrul
Rigaku SmartLab




APLICATII

Domenii de aplicabilitate: cercetare-dezvoltare,
optimizare de produse industriale, verificarea puritatii si
detectia de impuritati, evaluarea stabilitatii la diferite
conditii de mediu etc.

Sisteme:

i. compusi cristalini organici si anorganici: compusi
bioactivi naturali si de sinteza, sisteme
(bio)moleculare care pot fi cristalizate, structuri
metal-organice, minerale

ii. materiale amorfe: polimeri, biopolimeri si compozite
polimerice, grafene si compozite pe baza de grafene,
sticle, materiale ceramice si compozite ale acestora

Industrii: industria farmaceutica, industria suplimentelor
alimentare, dispozitive medicale, industria chimica,
mediu/depoluare, sanatate - nanomedicina

INFRASTRUCTURA

Laboratorul de difractie de raze X este dotat cu trei
difractometre:

i. Bruker D8 Advance: este utilizat pentru
masuratorile de pulberi; este echipat cu un
monocromator de Ge (111) plasat in fasciculul
incident si un detector ultrarapid de tipul LYNXEYE;
colectarea difractogramelor se efectueaza in
geometria Bragg-Brentano varianta in reflexie

Difractometrul de raze X Oxford SuperNova

Selectarea si montarea monocristalelor

ii. Rigaku SmartLab: echipat cu anod rotativ de 9 kW,
goniometru 8-6 de rezolutie mare, se pot inregistra
masuratori in reflexie si in modul de transmisie.
Alaturi de pulberi, cu acest difractometru se pot
efectua si masuratori de filme subtiri

iii. Oxford SuperNova: este dotat cu doua microsurse
(Cu, Mo), un detector CCD de inalta performanta,
echipat cu un Cryojet care permite efectuarea de
masuratori in intervalul de temperatura 90+490 K,
este utilizat pentru masuratori de monocristale.




APLICATII UZUALE - EXEMPLE:

Compusi bioactivi de sinteza sau
naturali:

I Detectarea impuritatilor (peste 5%): impuritati
chimice prezente in materia prima sau forme
cristaline nedorite aparute pe durata stocarii

[ Determinarea structurii cristaline: prin difractie
de raze X pe monocristale sau prin cristalografie
RMN datele experimentale de difractie de raze X
pe pulberi sunt utilizate in combinatie cu
rezultatele obtinute prin rezonanta magnetica pe
solid si modelari moleculare prin calcule de chimie
cuantica

/ Studii de stabilitate: se pot realiza atat pentru
produsul finit (tableta/capsula), cat si pentru
substanta bioactiva; studiile de stabilitate constau
in identificarea modificarilor structurale care pot
aparea in timpul stocarii la diferite conditii de
mediu sau in urma procesului de desolvare.

Materiale dentare: se pot efectua identificiri de
faze cristaline si calcul de dimensiuni de cristalite
pentru modificarile care apar in structura dintelui in
urma expunerii acestuia la diferite materiale dentare
(modificari structurale ale hidroxiapatitei sau
fluoroapatitei din compozitia smaltului).

Molar analizat prin RX pentru evidentierea modificarilor
structurale induse de consumul bduturilor carbogazoase

Monocristale montate pentru mdsuratori de difrac;ie RX

Caracterizarea structurala a filmelor

sub;iri: in cazul filmelor subtiri, prin efectuarea de
experimente de reflectivitate, Rocking curve si mapare

in spatiu reciproc, figuri de pol, difractie la incidenta

razanta se pot extrage urmatoarele informatii:
compozitie, orientare/textura, tensiunea din retea,
grosime, rugozitate.

Probe de celule solare analizate prin RX pe strate subtiri

Caracterizarea structurala prin
difractie de raze X la unghiuri mici
(Small Angle X-ray Scattering SAXS). Acest

tip de masuratoare se poate realiza pe probe sub forma
de pudra sau suspensie. Prin analiza datelor obtinute in
urma unei masuratori de tip SAXS se pot obtine
informatii despre dimensiunea particulelor si distributia
acestora.

Pregadtirea probei pentru mdsuratori de tip SAXS



AVANTAJE COSTURI ESTIMATIVE

“— INCDTIM ofera servicii CDI bazate pe difractie de raze X, Costul serviciilor CDI bazate pe difractie de raze X este
utilizata independent sau in combinatie cu alte tehnici format din doua componente:
analitice complementare, care acopera aproape toata

gama de aplicatii practice J timpul de utilizare al difractometrului, care include

consumabilele si uzura

- Inainte de incheierea unei relatii contractuale oferim / manopera, care include cheltuielile de personal si pe
v s s A . . ) 3
consultanta pentru a defini cat mai exact nevoile cele indirecte asociate cu operatiunile de preparare
clientului/partenerului si, in caz ca sunt necesare, a probelor, analiza si interpretarea rezultatelor,
efectuam teste preliminare gratuite elaborarea raportului de analiza/cercetare:
negociabil, in functie de gradul de complexitate al

= Dotarile existente (cele trei difractometre) ne permit
abordarea metodelor de difractie utilizate in practica

curenta, ele fiind deja implementate in cadrul
laboratorului nostru CONTACT

= Dispunem de personal specializat, capabil sa acopere
toate etapele unei colaborari contractuale: definirea
problemei care va trebui solutionatd, designul
experimental, colectarea datelor, interpretarea
rezultatelor si corelarea lor cu alte informatii
complementare, daca este cazul.

studiului.

Dr. Maria Olimpia MICLAUS
Cercetator consacrat R3 = CS |l
Departamentul Tehnologii Izotopice i
Moleculare= TIM, B2.07

© (+4)0264-584037, int 164, 206

& maria.miclaus@itim-cj.ro

@ www.itim-cj.ro
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SPECTROSCOPIE RES

Cuvinte cheie: Rezonantd Electronicd de Spin, RES, specii
paramagnetice, metale tranzitionale, radicali liberi

DESCRIERE

Spectroscopia de Rezonanta Electronica de Spin (RES)
este o tehnica analitica de caracterizare a materialelor
organice sau anorganice, semnalul fiind generat de specii
electronice neimperecheate. Spectrul RES este obtinut
prin baleierea unui camp magnetic in timp ce proba este
supusa actiunii unui cdmp de microunde de frecventa data.

Parametrii RES specifici sunt:

[ factorul g - caracteristic tipului de ion paramagnetic
din proba

Laboratorul de spectroscopie RES. Spectrometrul de
rezonantd paramagneticd Bruker ELEXSYS E 500

Expertiza

[ largimea de linie - influentata de interactiile
magnetice si cristaline

[ intensitatea semnalului - datorata concentratiei de
spini din proba

/ constanta hiperfina - determinata de structura
moleculara si locala a ionului paramagnetic.

Sistemele tipice care pot fi studiate prin RES sunt:
« ioni ai metalelor tranzitionale si ai pamanturilor rare
« radicali liberi

« defecte punctuale (imperfectiuni localizate in
cristale).




Spectrele RES permit identificarea speciilor
paramagnetice atat calitativ, cat si cantitativ, ofera
informatii legate de structura locala si dinamica de spin.

Informatii primare, precum identificarea speciilor
paramagnetice, se pot obtine prin masuratori la
temperatura camerei in banda X.

Informatii complexe, legate de structura locala si de
interactiunile existente in sistem se obtin prin masuratori:

i. la temperaturi variabile (4-500K)
ii. in multifrecventa si
jii. prin aplicarea campului magnetic la diferite unghiuri
fata de suprafata probei.

n functie de complexitatea sistemului, interpretarea
rezultatelor poate fi imediata sau mai laborioasa,
necesitand combinarea cu diverse tehnici de calcul, fitari,
simulari teoretice ale spectrelor experimentale.

APLICATII

Domenii de aplicabilitate: cercetare-dezvoltare,
optimizare de procese/produse industriale, biomedical si
mediu

Sisteme:

i. nanomateriale, nanocompozite, sticle si ceramici,
materiale conductoare si semiconductoare,
supraconductori

ji. radicali liberi, compusi organo-metalici si zeoliti,
polimeri

iii. markeri de spin, antioxidanti si agenti de contrast,
radicali liberi in tesuturi, radicali ai oxigenului si
azotului in sisteme biologice; radicali generati in
reactii fotochimice

Industrii: industria alimentara, industria chimica,
mediu/depoluare, industria farmaceutica,
sanatate-nanomedicina

INFRASTRUCTURA

Laboratorul de spectroscopie RES este dotat cu un
spectrometru Bruker ELEXSYS E 500 dedicat atat probelor
solide, cat si lichide. Spectrometrul este echipat cu

i. doud punti de microunde: in banda X (9 GHz) si in
banda Q (35 GHz)

ii. electromagnet care genereaza un camp maxim de 1 T
(banda X), respectiv 1.5 T (banda Q)

iii. goniometru care permite rotirea probei in camp
magnetic

iv. doua unitati de temperatura variabila care permit
masuratori in domeniul 4-300 K, respectiv 77-500 K.

Sunt disponibile urmatoarele cavitati necesare pentru
diferite aplicatii:
i. cavitate standard care functioneaza in domeniul de
temperatura 4-500K
ii. cavitate de sensibilitate ridicatd, atat pentru probe
solide, cat si lichide
iii. cavitate dual-mod, dedicata investigarii tranzitiilor
interzise in ioni ai metalelor tranzitionale si ai
pamanturilor rare, biradicali si tripleti.
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Spectrul RES al nanoparticulelor de SnO, dopate cu ioni de V

Introducerea probei in cavitatea spectrometrului RES



APLICATII UZUALE - EXEMPLE:

Caracterizarea structurala a materialelor

solide care contin specii paramagnetice.
Pot fi analizate diferite tipuri de materiale avand structura
amorfa sau cristalina. Se pot determina, atat calitativ, cat
si cantitativ, speciile paramagnetice, starea lor de oxidare,
structura local3, interactiile existente in sistemul analizat,
susceptibilitatea magnetica.

Evaluarea activitatii antioxidante.
Antioxidantii joaca un rol important in neutralizarea
radicalilor liberi periculosi generati in timpul proceselor
biologice. Prin RES se poate urmari cinetica acestor reactii
si evalua capacitatea antioxidanta.

Spectrul RES al Mn?*
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RES permite evaluarea eficientei‘antioxidantilor,.cu rol
important in neutralizarea radicalilor liberi generati prin
procese biologice

Identificarea radicalilor liberi prin

metoda capcanelor de spin. Tehnica EPR
cuplata cu capcane de spin permite identificarea unor
specii reactive de oxigen si azot cu timpi de viata foarte
scurti. Punerea in evidenta a acestor specii este vitala in
domeniul biomedical (evidentierea leziunilor celulare) si
protectia mediului (depoluarea apelor prin procese de
fotocataliza).

Poluant
organic

Produsi de
degradare
€0, H,0

Generarea de specii reactive de oxigen prin
iradierea nanoparticulelor de ZnO in solutie

Identificarea speciilor reactive de oxigen prin
RES cuplat cu capcane de spin (spin trapping)
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RES are aplicatii in depoluare, intrucat permite
identificarea unor specii reactive de oxigen si azot cu
timpi scurti de viata



Determinarea constantei de anizotropie diverse unghiuri fata de proba se poate obtine anizotropia

magnetocristalin&' in filme subtiri. in cazul magnetocristalina. Aceasta ofera informatii legate de tipul
filmelor subtiri, prin aplicarea campului ma{gnetic sub

materialului magnetic (moale/dur).

Unghiul dintre H si planul filmului

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Angle []

Intensitatea semnalului RES [a.u.]

1000 1500 2000 2500
Camp magnetic [G]

(Stdnga) Film magnetic subtire. (Dreapta) A. Spectrele de rezonanta electromagnetica de spin obtinute la unghiuri diferite dintre
planul probei si campul magnetic aplicat. B. Dependenta unghiulard a campului magnetic de rezonanta H..

AVANTAJE COSTURI ESTIMATIVE

= INCDTIM ofera servicii CDI bazate pe spectroscopia RES, Costul total al serviciilor CDI bazate pe spectroscopia RES
utilizata de sine statator sau in combinatie cu alte este format din doua componente:
tehnici analitice complementare, care acopera aproape
toata gama de aplicatii practice

[ timpul de utilizare al spectrometrului, care include
consumabilele si uzura; pentru o masuratoare la

- Tnainte de incheierea unei relatii contractuale oferim temperatura camerei
consultanta pentru a defini cat mai exact nevoile [/ manopera, care include cheltuielile de personal si pe
clientului/partenerului si, in caz ca sunt necesare, cele indirecte asociate cu operatiunile de preparare a
efectuam teste preliminare gratuite probelor, analiza si interpretarea rezultatelor,

elaborarea raportului de analiza/cercetare:
negociabil, in functie de gradul de complexitate al
studiului.

coO

Dr. Adriana Paula POPA

Cercetator consacrat R3 - CS |l
Departamentul Materiale, Energie si Tehnologii
Avansate - META, C1.01a

© (+4)0264-584037, int 210

& adriana.popa@itim-cj.ro

@ www.itim-cj.ro

- Dotarile existente ne permit sa abordam cea mai mare
parte dintre metodele RES utilizate in practica curenta,
multe dintre ele fiind deja implementate n cadrul
laboratorului nostru

Dr. Dana Aurica TOLOMAN

Cercetator consacrat R3 - CS |l
Departamentul Materiale, Energie si Tehnologii
Avansate - META, C1.01a

© (+4)0264-584037, int 210

& dana.toloman@itim-cj.ro

@ www.itim-cj.ro

= Dispunem de personal specializat, capabil sa acopere cu
cel mai Tnalt profesionalism toate etapele unei
colaborari contractuale: definirea problemei care va
trebui solutionatd, designul experimental, colectarea
datelor, interpretarea rezultatelor si corelarea lor cu
alte informatii complementare, daca este necesara.
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Cuvinte cheie: microscopie de fortd atomicd, AFM,
caracterizarea suprafetelor, nanomateriale, nanoparticule,

filme subtiri, polimeri, senzori electrochimici

DESCRIERE

Microscopia de forta atomica (AFM) face parte din familia
de tehnici de investigatie a suprafetelor prin scanare cu un
varf foarte ascutit (Scanning Probe Microscopy).

Imaginea AFM se obtine monitorizand pozitia unui ac
(sonda de scanare) atasat unui microcantilever pe masura
ce acesta scaneaza suprafata probei.

Topografia AFM are rezolutie nanometrica in plan xy si
subnanometrica pe directia z si poate fi obtinuta in doua
moduri: contact si tapping (denumit in functie de
producator: AC, semicontact, contact intermitent). Prin
nregistrarea inaltimii in fiecare punct de scan se obtine o
imagine 3D a suprafetei. in modul tapping,
microcantileverul oscileaza la frecventa apropiata de
frecventa sa de rezonanta, amplitudinea oscilatiei fiind
monitorizata. In timpul scanarii, cantileverul vibreaza
astfel incat acul AFM atinge periodic suprafata probei, este
evitata frecarea dintre ac si suprafata prezenta in modul
contact, prevenind distrugerea probei.

Expertiza

MICROSCOPIE DE FORTA ATOMICA

APLICATII

Domenii de aplicabilitate: Ca tehnica de investigatie,
microscopia AFM este pretabila oricarui tip de suprafete.
Aplicatiile sunt, practic, nelimitate, microscopia AFM fiind
utilizata in toate domeniile:
« cercetare: nanotehnologie, stiintele vietii,
nanoparticule, polimeri
« industrie: controlul proceselor de fabricatie, analiza
coroziunii, morfologia stratelor de acoperire, sticle,
material ceramice, metale

» medicina, stomatologie: implante, materiale de
obturatie, sigilanti endodontici

Sisteme: nanomateriale, biomateriale, nanoparticule,
polimeri si amestecuri polimerice, senzori electrochimici,
metale, probe din stiintele vietii (celule, bacterii),
dispozitive medicale (implante).



Industrii:

[ Industria auto: dezvoltarea materialelor noi,
controlul calitatii suprafetelor care necesita imagini,
analiza si masurare la nivel de nanoscala. Industria
auto dezvolta continuu materiale avansate pentru a fi
in pas cu provocarile cu care se confrunta in
eficientizarea automobilelor. Utilizarea
nanotehnologiei poate sa aduca progresele necesare
in materialele utilizate In multe componente auto, de
la metale la polimeri.

I Controlul proceselor industriale: evaluarea
suprafetei probelor pentru dezvoltarea de procese
industriale si/sau pentru controlul proceselor de
fabricatie.

I Fotonica: masurarea 3D a structurilor. Imaginile AFM
sunt independente de proprietatile optice si nu
necesita acoperirea probelor cu strat conductor,
ofera contrast excelent pentru probe optic netede si
este nedistructiva. Pot fi analizate suprafete de
sticla, retele de difractie etc.

I Medicind, biologie: microscopia de forta atomica
furnizeaza imagini la nanoscala pentru biomateriale,
suprafete celulare, implante etc.

INFRASTRUCTURA

La INCDTIM Cluj-Napoca exista infrastructura necesara
pentru studiul suprafetelor prin AFM, in functie de aria de
investigat si de rugozitatea suprafetei probelor putand fi
accesate:

1. Platforma AFM Ntegra Spectra (NT-MDT). Aria maxima
de scanare 100 pm x 100 pm, z__ 10 pm. Configuratii:
directa: obiectiv 100x (NA 0.7), inversata optimizata pentru
probe pe substrat transparent; Microscop Olympus IX71,
obiectiv 100x cu imersie in ulei (NA 1.3). Sunt disponibile
majoritatea modurilor AFM. Achizitie de date si procesarea
imaginilor: Nova software.

Microscopul AFM Cypher S (Asylum Research — Oxford Instruments)

Microscopul AFM Ntegra Spectra (NT-MDT)

2. Microscop AFM Cypher S (Asylum Research - Oxford
Instruments). Aria maxima de scanare 30 pm x 30 pm, z_
5 um. Echipat cu videomicroscop integrat cu zoom optic
controlat din software, rezolutie optica < 1 pm; NA 0.45;
camera CMOS color 3 Mpx, camp vizual 650 pm X 900 pm.
Zgomotul sistemului optic de detectie a deflexiei < 7 pm
(cantileverul nu este in contact cu proba); < 15 pm
(cantileverul pe suprafata); zgomot Z senzor < 50 pm;
zgomot senzori XY (closed loop) < 60 pm. Achizitie date si
procesare AR software cu module Igor Pro dedicate SPM.
Dimensiuni probe: @__ =2 cm, h =0.7 cm.

ax

X

Cantileverul cu acul AFM in dispozitivul de instalare
(Cypher S, Asylum Research — Oxford Instruments)
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Imagine de topografie AFM a unui material de obturatie
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Expertiza

MICROSCOPIE DE SCANARE IN VID ULTRAINALT

Cuvinte cheie: microscopie de scanare, STM, AFM contact,
AFM non-contact, vid ultrainalt

DESCRIERE

Microscopia de scanare, de tip AFM si STM, este o tehnica
de cartografiere la scara nanometrica a proprietatilor
fizico-chimice ale suprafetei unui material, cum ar fi
relieful, conductivitatea electrica, modulul de elasticitate,
magnetizarea, compozitia chimica, obtinandu-se astfel o
imagine a modului in care sunt distribuite aceste
proprietati pe suprafata probei studiate.

in functie de proprietatile fizice sau chimice care sunt
cartografiate, microscopia de scanare poate fi de mai
multe feluri. Doua tehnici importante ale microscopiei de
scanare sunt microscopia de scanare de tip STM (Scanning
Tunneling Microscopy) si microscopia de scanare de tip AFM
(Atomic Force Microscopy). Fiecare dintre acestea prezinta
diferite versiuni de functionalitate, si exista chiar o tehnica
de scanare ce imbina tehnica STM cu cea AFM si care
poarta denumirea de Qplus.

Microscopia de scanare de tip AFM ofera o rezolutie ce
poate cobori pana sub nivelul unui nanometru si, in functie
de versiunea specifica folosita, poate inregistra fie
topografia suprafetei probei de studiat, fie poate
cartografia anumite proprietati mecanice ale suprafetei in
cauza (elasticitate, duritate, coeficient de frecare).

Tehnica STM - Scanning Tunneling Microscopy

Tub
piezoelectric

Amplificator
de curent

Electronica
de control

Varf STM

Tensiune de
tunelare ;I;

Procesarea
datelor

Principiul de functionare al tehnicii AFM se bazeaza pe
interactiunea fizica, de natura mecanica, dintre un varf
AFM, foarte ascutit, confectionat din siliciu sau nitrura de
siliciu, si suprafata probei de studiat, varful avand o raza
de curbura de cativa nanometri. Varful AFM este fixat la
capatul unui cantilever. Exista trei versiuni principale ale
tehnicii AFM: AFM contact, AFM noncontact, AFM tapping
mode.

n modul AFM contact, cantileverul preseaza, prin
intermediul varfului AFM, suprafata de studiat. Pe masura
ce varful AFM va scana suprafata probei, proba va fi
deplasata si pe verticala, pentru a mentine constanta
pozitia spotului razei laser care se reflecta pe capatul
cantileverului. Acest lucru inseamna ca forta de apasare a
varfului AFM pe suprafata va fi constanta, astfel topografia
probei va fi inregistrata sub forma unei multitudini de
profile liniare ce vor forma o imagine tridimensionala.

Tehnica AFM - Atomic Force Microscopy

Monitor |

Fotodioda
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Profil masurat

Electronica
de control
Proba de médsurat
(conductoare sau neconductoare)

in modul AFM noncontact, cantileverul este pus intr-o
stare de vibratie in imediata vecinatate a frecventei sale
de rezonanta. Varful AFM pe masura ce este adus in
vecinatatea suprafetei de scanat, va simti o interactiune
cu suprafata probei, fapt ce va duce la modificarea
frecventei de rezonanta a cantileverului. Astfel va aparea
o diferenta intre frecventa de excitatie a cantileverului si
frecventa de rezonanta a acestuia, iar daca aceasta
diferenta este mentinuta constanta in timpul scanarii,
inseamna ca interactiunea dintre varf si suprafata este
constanta, ceea ce inseamna ca varful AFM va scana in
mod fidel relieful suprafetei.




Multitudinea de profile liniare de scanare astfel inregistrate
vor forma o imagine tridimensionala a topografiei
investigate. Modul AFM noncontact este folosit atunci cand
exista o forta de adeziune intre varful AFM si suprafata de
studiat, ceea ce ar face dificila scanarea in modul AFM
contact datorita fortelor mari de frecare dintre varf si
proba. Amplitudinea de oscilatie a varfului AFM in modul
noncontact are valori tipice de cativa nanometri (< 10 nm)
si poate cobori pana la cativa picometri, rezolutia oferita
fiind cu atat mai buna cu cat amplitudinea de oscilatie este
mai mica.

Modul AFM tapping este similar modului AFM noncontact
dar amplitudinea de oscilatie a varfului AFM este
substantial mai mare, aproximativ 200 nm. De asemenea,
varful AFM va avea contact cu suprafata scanata la fiecare
oscilatie, in pozitia de elongatie negativa minima. Aceasta
tehnica AFM este potrivita pentru acele probe care nu pot
fi scanate prin metoda AFM contact si care prezinta o
topografie cu variatii mari pe verticala la o panta de
inclinare ridicata.

Principiul de functionare al microscopiei de scanare prin
efect tunel STM se bazeaza pe fenomenul cuantic in care
proprietatile de unda ale electronilor le permit sa tuneleze
dincolo de suprafata unui solid in regiuni ale spatiului care
le sunt interzise conform regulilor fizicii clasice. Varful
ascutit al unui ac de wolfram este pozitionat la cativa
angstromi de suprafata probei, iar o mica tensiune aplicata
intre varf si suprafata provoaca tunelarea electronilor. Pe
masura ce varful de wolfram scaneaza suprafata, acesta
nregistreaza variatii ale curentului de tunelare, iar aceste
informatii pot fi procesate pentru a oferi o imagine
topografica a suprafetei. Imaginile topografice ale
suprafetei sunt colectate intr-unul din cele doua moduri: in
modul inaltime constanta, in care modificarile curentului
de tunelare sunt mapate direct, in timp ce in modul
curent constant este inregistrata tensiunea care
controleaza inaltimea varfului, iar curentul de tunelare
este mentinut la un nivel prestabilit.

APLICATII

Domenii de aplicabilitate: cercetare-dezvoltare in
electronica, biologie, medicina, stiinta materialelor

Sisteme:

Microscopia de scanare in vid ultrainalt este folosita in
principal pentru probe care au fost fabricate in astfel de
conditii, evitand scoaterea lor in atmosfera ambianta
pentru a nu fi contaminate. De asemenea, pot exista si
situatii cand proba de interes a fost fabricata in atmosfera
ambianta si, pentru masuratorile de microscopie, trebuie
introdusa in instalatia de vid ultrainalt pentru a beneficia
de un proces preliminar de decontaminare a suprafetei
prin degazare termica.

Industrii:

Microscopia de scanare STM si AFM permite verificarea
atingerii calitatii necesare a suprafetelor, din punct de
vedere al topografiei corelata cu proprietatile
fizico-chimice, pentru dispozitivele care gasesc aplicatii in
industria microelectronica si optoelectronica.

INFRASTRUCTURA

Departamentul de Fizica Moleculara si Biomoleculara
dispune de o instalatie moderna de microscopie de scanare
STM si AFM (Omicron, Germania).

Instalatia dispune de o incinta de vid ultrainalt la un nivel

de 10 mbar, asigurat de un sistem de pompe care include
0 pompa turbo-moleculara, o pompa ionica si o pompa de

sublimare cu titan.

Instalatia SPM in vid ultrainalt si temperaturi joase




APLICATII UZUALE - EXEMPLE:

Nanostiinta si nanotehnologie. Microscopia
SPM este o tehnica de reprezentare vizuala, fiind o
metoda esentiala in caracterizarea materialelor, in
special a materialelor nanostructurate precum filmele
subtiri depuse prin tehnici avansate, de ultima
generatie. Procesele de nanofabricatie pot fi optimizate
prin caracterizarea topografica la nivel atomic atat prin
STM, cat si prin AFM. Astfel, microscopia STM este
utilizata pentru caracterizarea si vizualizarea
suprafetelor conductoare sau semiconductoare.
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Suprafete metalice ultraplate. Mmicroscopia
STM a fost aplicata cu succes la INCDTIM in
caracterizarea 2D si 3D a suprafetelor metalice
ultraplate fabricate prin tehnici de depunere in conditii
de puritate ultrainalta. Pentru filmele de aur depuse pe
substrat de Si (1 1 1) au putut fi optimizati parametrii de
fabricatie prin caracterizarea topografica a suprafetelor
nanostructurate ale filmelor odata cu variatia

32683
temperaturii substratului in timpul depunerii. Mai mult, e
tehmcz'i permite ldentlflcar(.ea $1 caracterizarea Imaginea STM a suprafetei unui monocristal de Si (11 1)
modurilor de crestere ale filmelor de aur - crestere reconstruit 7 x 7 in care se poate observa rezolutia
insulara sau strat cu strat - pe substrat. atomicd

Imagini STM ale unor suprafete de Au
pe monocristal de Si (11 1)




Nanoobiecte pe suprafete

semiconductoare. Microscopia STM este aplicata
frecvent pentru examinarea nanoobiectelor crescute pe
diferite suprafete metalice si semiconductoare. Grupul
nostru de cercetare are experienta in realizarea si
caracterizarea proprietatilor topografice ale
nanoconurilor de Si depuse pe substrate de Si (1 1 1)
reconstituit 7 x 7 prin depunere epitaxiala cu jet
molecular. in functie de aplicatia preconizata,
morfologia nanoconurilor de Si fabricate poate fi reglata
pentru detectarea optima a semnalelor foarte slabe, in
dezvoltarea senzorilor moleculari si biologici si a
dispozitivelor de tip lab-on-a-chip.

T T ¥
1100.0 12000 13000

X[nm]

Substrate SERS pe baza de filme de aur

structurate. Din imaginile AFM contact si
noncontact ne sunt furnizate detalii morfologice ale
structurii insulare a filmului de aur depus, a aceluiasi
substrat SERS realizat prin depunerea unui film de aur
structurat, a carui eficienta a fost dovedita prin
masurarea unui semnal Raman ridicat in prezenta unei
molecule de cristal violet. Eficienta este data tocmai de
tipul de structurare insulara a filmului de aur.

7 Range: 3553 nm

Imagini STM ale unor nanoconuri de siliciu depuse pe substrate de Si (11 1)

AVANTAJE

- Rezolutie deosebit de buna: imaginea obtinuta poate
avea rezolutie de aproximativ 1000 de ori mai buna
decat cea caracteristica microscopiei optice, unde

fenomenul de difractie a luminii limiteaza rezolutia la o

valoare comparabila cu lungimea de unda a radiatiei
optice folosite

- Metoda de nanolitografiere: microscopia de scanare de

tip AFM si STM poate fi folosita, pentru a crea mici
structuri pe suprafata probei, fie prin indentarea

suprafetei (AFM contact), respectiv prin topirea locala a

acesteia (STM)

- Pastreaza puritatea probei: microscopia de scanare in
vid ultrainalt asigura protectia suprafetei studiate
impotriva unor potentiali contaminanti care se afla in
atmosfera mediului ambiant

= Acces facil la echipamente auxiliare de fabricatie:
instalatia de microscopie de scanare in vid ultrainalt
este cuplata la o instalatie de epitaxie moleculara cu

facilitati de tratare a probei in jet de ioni de argon si cu

facilitati de acoperire a probei cu un strat subtire
protector, dintr-un material potrivit ales.

COSTURI ESTIMATIVE

Costurile pentru masurarea unei probe prin microscopie de
scanare in vid ultrainalt depind de caracteristicile specifice
ale masuratorii cerute.

CONTACT

Dr. Sorin Daniel MARCONI

Cercetator consacrat R3 - CS |l
Departamentul Tehnologii Izotopice i
Moleculare = TIM, B1.05

© (+4)0264-584037, int 217

& daniel.marconi@itim-cj.ro

@ www.itim-cj.ro

Dr. Radu Tiberiu BRATFALEAN
Cercetator consacrat R3 = CS I
Departamentul Tehnologii Izotopice i
Moleculare = TIM, B2.13

© (+4)0264-584037, int 196

® radu.bratfalean@itim-cj.ro

@ www.itim-cj.ro
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DEPUNERE DE FILME EPITAXIALE IN VID

ULTRAINALT

Cuvinte cheie: evaporare in vid ultrainalt, depuneri de
filme subtiri, filme cristaline, epitaxie moleculard

DESCRIERE

Depunerea de filme epitaxiale in vid ultrainalt prin
tehnica MBE (Molecular Beam Epitaxy) este o tehnologie
de fabricatie prin care se poate creste un film, dintr-un
material de interes, pe un substrat de depunere. Substratul
este ales atat pentru a favoriza obtinerea unei structuri
monocristaline a filmului, cat si pentru a asigura aderenta
necesara acestuia.

Depunerea filmului se realizeaza prin trimiterea unui
fascicul de atomi/molecule pe substrat. Acest fascicul se
obtine prin evaporarea termica a materialului de interes,
intr-un creuzet prevazut cu incalzire electrica,
asigurandu-se in acest fel o directionalitate bine definita a
fasciculului pe substratul de depunere. Procesul de
depunere are loc in conditii de vid ultrainalt, la presiuni de
ordinul a 10" mbar, cu scopul de a obtine o puritate
deosebita a materialului in filmul depus.

Instalatia MBE si instalatia SPM (plan apropiat), care este
cuplata cu instalatia MBE printr-un ”transfer arm”

FASCICUL ATOMIC/MOLECULAR

MONOSTRAT DEPUS 9 / \) ,// v 9

EPITAXIAL 9 // [ // i /

PN
PPN
P e W el
DOCRAAISENEEX
I IO

SUBSTRAT DE DEPUNERE

Procesul de depunere epitaxiald, la nivel atomic,
in instalatia de MBE




APLICATII INFRASTRUCTURA

Domenii de aplicabilitate: cercetare-dezvoltare, Institutul dispune de o instalatie moderna de epitaxie

electronica, optoelectronica, nanotehnologii moleculara Omicron (Germania). Principalele caracteristici
tehnice ale instalatiei sunt urmatoarele:

Sisteme: materialele ce se pot depune prin aceasta 1. Incintd de vid-ultrainalt, la un nivel de 10"° mbar,

tehnica sunt metale, semiconductori, si orice alte asigurat de un sistem de pompe care include o

materiale anorganice si organice in stare solida ce prezinta pompa turbomoleculard, o pompa ionica si o pompa

o rata de evaporare suficient de mare pana la temperatura de sublimare cu titan

maxima de incalzire de aproximativ 1450°C . .
2. Instalatia este dotata cu patru celule de evaporare

din care se pot evapora, simultan sau secvential,

Industrii: dispozitive semiconductoare, telecomunicatii, diferite materiale prin incélzire pana la temperaturi
senzori, laseri de 1450°C
3. Tun de electroni pentru monitorizarea, in timp real,
9\ /10 1- peretele incintei a starii de cristalinitate a filmului depus
8 4 2 -tun RHEED ) o ) )
: 3 -ecran Rheed 4. Monitor al presiunii fasciculul atomic/molecular
/ 4 - suportul probei pentru controlul ratei de depunere a materialului pe
5-celule de efuzie substrat
7\ — — 6 - monitor de flux molecular . o Lo
2 //’,,\\\\\\ 6 7- balanta de cuart 5. Balanta de cuart pentru monitorizarea grosimii
v/ //:' A 3 8-tundeioni de argon filmului depus pe substrat
/ | \ \ 9 - intrare vapori de azot lichid 6. T v -~
NI 10 - iesire vapori de azot lichid . Temperatura controlabila pentru suportul
|

substratului de depunere, intre temperatura azotului
lichid, -196°C, si 827°C

7. Tun cu ioni de Ar pentru curatarea substratului
inainte de depunere sau pentru tratamentul filmului
depus.

5

Schema de principiu a instalatiei MBE

Instalatia MBE




APLICATII UZUALE - EXEMPLE:

Realizarea de filme metalice, cristaline,
cu structura insulara, pentru dispozitive

plasmonice. Astfel de filme metalice se pot realiza
pentru a fi folosite ca substrate in tehnica de detectie
spectroscopica de tip SERS (Surface Enhanced Raman
Spectroscopy). Aceasta este o alternativa moderna la
tehnica Raman care ofera o sensibilitate crescuta fata
de varianta clasica. De aceea, ea este deosebit de utila
atat pentru detectia prezentei unor substante chimice,
chiar si la concentratii foarte mici, cat si la detectia
unor microoganisme.

Grupul nostru de cercetare are experienta in realizarea
de substrate SERS prin tehnica MBE. O realizare recenta
este un film din aur cristalin, cu structura insulara,
prezentat in figurile de mai jos. Acesta si-a dovedit
utilitatea ca substrat de detectie SERS, oferind o
eficienta cu 30% mai mare comparativ cu o proba
comerciala, in raport cu analitul Raman Cristal Violet.

Straturi subtiri conductoare si
semiconductoare pentru componente si
dispozitive electronice si

optoelec tronice. Astfel de structuri de straturi
subtiri conductoare si semiconductoare sunt folosite
pentru realizarea noii generatii de componente si
dispozitive electronice si optoelectronice, precum
microprocesoare, circuite integrate, diode, tranzistori,
diode laser, LED-uri. O gama variata de astfel de
produse sunt comercializate la nivel mondial de
companii de notorietate, precum INTEL, AMD, IPG
Photonics, Hamamatsu si altele.

Componente si dispozitive
electronice si optoelectronice

Imagine AFM in mod contact a unui film de Au cristalin cu
structurd insulard (2.5 ym x 2.5 ym)

Imagine AFM in mod contact a filmului metalic cristalin cu
structurd insulard din imaginea aldturata (detaliu 200 nm x

200 nm)

Imagine AFM in mod contact a unui strat de Au care a fost

depus in MBE pe un suport de micd, substrat care a fost supus

anterior unui tratament cu jet de ioni de Ar cu scopul
decontaminarii

Imagine STM a unei depuneri de Au pe Si. in momentul
depunerii, substratul de siliciu a fost mentinut la o
temperaturd criogenicd, apropiatda de cea a azotului lichid



AVANTAJE COSTURI ESTIMATIVE

- Diagnoza la fiecare etapa de fabricatie. Instalatia de

epitaxie moleculara este cuplata la o alta instalatie de
vid ultrainalt ce are facilitati de microscopie de scanare
de tip AFM si STM. Acest lucru permite atat
caracterizarea topografiei substratului, cat si topografia
filmelor depuse, imediat dupa realizarea acestora, fara
ca proba sa paraseasca mediul de vid ultrainalt

= Controlul temperaturii substratului. Acest lucru

permite asigurarea temperaturii necesare substratului
in timpul depunerii, si efectuarea de tratamente
termice asupra probei. Aceste tratamente termice se
pot realiza atat anterior depunerii, pentru degazarea si
curatarea pirolitica a substratului, cat si ulterior
depunerii, de exemplu in vederea obtinerii unor efecte
dorite de micro-/nanostructurare a filmelor depuse

- Tratament cu ioni de argon. Echiparea instalatiei de

epitaxie moleculara cu tunul de ioni de argon permite o
curatare mai agresiva a substratului de depunere. Acest
lucru este necesar atunci cand exista contaminanti care
sunt puternic legati de substratul de depunere si care
nu au putut fi indepartati prin metoda traditionala de
sonicare in diversi solventi chimici.

Pretul pentru realizarea unei depuneri de strat subtire
epitaxial va fi considerat in functie de complexitatea
procesului de fabricatie dorit. Factorii care influenteaza
pretul unui proces de depunere de straturi subtiri
epitaxale sunt urmatorii:

1. Costul materialului/materialelor de interes

2. Complexitatea proceselor de curatare si de tratament
ale substratului de depunere, ce are loc inaintea de
depunerea filmului de interes, daca acest lucru este
necesar

3. Numarul si grosimea straturilor care se doresc a fi
depuse

4. Temperatura la care se mentine substratul de
depunere in timpul depunerii - o temperatura
criogenica implica costuri suplimentare

5. Tratamente termice post-depunere

6. Imagistica topografiei stratului/straturilor depuse,
prin microscopie de forta atomica sau prin
microscopie de tunelare

7. Manopera, care include cheltuielile de personal si pe
cele asociate cu operatiunile de preparare a probei si
de imagistica a acesteia.

CONTACT

Dr. Radu Tiberiu BRATFALEAN
Cercetator consacrat R3 - CS |l
Departamentul Tehnologii Izotopice si
Moleculare - TIM, B2.13

© (+4)0264-584037, int 196

® radu.bratfalean@itim-cj.ro

@ www.itim-cj.ro

Dr. Sorin Daniel MARCONI

Cercetator consacrat R3 = CS |l
Departamentul Tehnologii Izotopice si
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© (+4)0264-584037, int 217
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LITOGRAFIE DE NANOIMPRINT

Cuvinte cheie: litografie de nanoimprint, suprafete
micro/nanostructurate, micro/nanoelectronicd,
micro/nanoelemente de contrafacere

in prealabil proiectate si apoi confectionate in mod uzual
DESCRIERE din materiale rigide (ex. siliciu sau crom).
Micro/Nanostructurile fabricate prin NIL pot fi imprimate

este o tehnica moderna, de mare rezolutie, cu randament (plexiglas, PMMA sau policarbonat).
ridicat, pentru fabricarea de suprafete Imprintarea de micro/nanomodele pe substrat se poate
micro/nanostructurate ordonate, de calitate, cu dimensiuni face prin matritare termica sau prin iradierea cu lumina
de pana la 10 nm. ultravioleta (UV) in functie de fotosensibilitatea suprafetei
Pentru obtinerea diferitelor micro/nanostructuri pe de lucru.
suprafete se utilizeaza matrite personalizate, care trebuie

AL

digner - : Sistemul de litografie de nanoimprint Eitre®3




APLICATII

Domenii de aplicabilitate
Sisteme:

i. Celule solare pentru fabricarea stratului fotoactiv,
controlarea polarizarii, a culorii si a Inmagazinarii de
informatii pe hard-disk-uri

ii. Aplicatiile biologice includ domeniul de
senzoristica, dispozitive nanofluidice pentru
intinderea ADN-ului sau ingineria tisulara

iii. Circuite electronice avansate integrate in dispozitive
de tip smart cu consum redus de electricitate
datorita posibilitatii de micro/nanoimprintare pe
suprafete mari de modele cu dimensiuni de pana la
10 Nm

iv. Siguranta, autentificarea si trasabilitatea
produselor originale: medicamente, componente
sau piese auto, produse alimentare etc.

Industrii: industria circuitelor electronice, industria
sistemelor semiconductoare, industria energetica,
industria farmaceutica si medicala

Masa de lucru pentru introducerea matritei si a substratului
care urmeaza a fi imprintat

INFRASTRUCTURA

Sistemul NIL Eitre® 3 (Obducat, Suedia), localizat in
camera curata I1SO-5 de clasa 100 din cadrul
Departamentului de Fizica Moleculara si Biomoleculara,
permite micro/nanoimprintarea suprafetelor pe o zona
maxima de 77 mm. De asemenea, este capabil de
imprintare pe cale termica, prin iradiere cu radiatie UV sau
imprintare simultana (termic si iradiere cu UV). Presiunea
de imprintare rezulta prin comprimarea aerului si atinge o
maxima de 70 bar. Temperatura de imprintare poate
ajunge pana la 200°C.

Modulul UV consta intr-o lampa de mercur care emite in
intervalul standard de lungimi de unda (250400 nm).

Imprinting

Demolding

Schema de principiu a tehnicii NIL




APLICATII UZUALE - EXEMPLE:

Trasabilitatea produselor - elemente de
siguranta si contrafacere in industria

auto. Colectivul nostru a creat o matritd sub forma unui
cod de tipul quick response (QR) format dintr-o retea de
nanopori cu indltimea de 500 nm cu pasul alternant de 300
nm si 400 nm folosita pentru fabricarea de elemente de
siguranta de tipul QR in suprafete plastice si flexibile
decodificate folosind camera foto a telefonului mobil. Prin
nanoimprimarea codului QR se aduce un element

accesibilitatii acesteia.

Biosenzori si senzori optici. Echipa noastra de
cercetare a reusit sa fabrice sisteme de canale
microfluidice pe substrate flexibile. Acestea urmeaza a fi
inglobate ca si elemente componente in senzori si
biosenzori cu aplicatii medicale.

\&

(Stdanga) Exemplu de matritd cu model de CD utilizatd pentru
fabricarea de suprafete cu model de tipul punct-linie pentru
inmagazinarea de date informatice (sus) si imagine fotografica cu
codul QR format dintr-o retea de nanopori cu inaltimea 500 nm
cu pasul alternant de 300 nm si 400 nm (jos). (Dreapta) Imagini
de microscopie electronicd de scanare cu cdteva exemple de
nano- si microstructuri fabricate prin NIL in substraturi flexibile
polimerice in INCDTIM

AVANTAJE

= Miniaturizarea ansamblurilor si subansamblurilor pana la
10 nm comparativ cu tehnologiile clasice

= Precizie extraordinara a detaliilor
= Versatilitatea modelelor si a materialelor
= Simplitatea protocolului de lucru

= Tehnica rapida pentru replicare de modele
micro/nanostructurate pe suprafete de pana la 8 cm

COSTURI ESTIMATIVE

Pretul pentru realizarea unor suprafete
micro/nanostructurate personalizate prin NIL va contine
costul necesar confectionarii matritei, substratul folosit,
timpul de utilizare al aparatului si manopera. Totodata,
acesta poate fi stabilit si in functie de complexitatea
modelului de pe matrita si de numarul de replici efectuate
cu matrita comandata.

CONTACT

Dr. Alia COLNITA

Cercetator recunoscut R2 = CS |l
Departamentul Tehnologii Izotopice i
Moleculare - TIM, B1.05

© (+4)0264-584037, int 217

® alia.colnita@itim-cj.ro

@® www.itim-cj.ro
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Expertiza

DEPUNERE DE FILME SUBTIRI PRIN
ABLATIE LASER PULSATA

Cuvinte cheie: depunere fizicd din vapori, ablatie laser
pulsatd, filme subtiri, materiale termoelectrice

substrat (cum ar fi o placheta de siliciu orientata spre
DESCRIERE tintd) pe care ulterior se depune ca o pelicula subtire.
Acest proces poate avea loc n vid naintat (10" mbar) sau

in prezenta unui gaz, cum ar fi oxigenul care este utilizat
in mod obisnuit la depunerea oxizilor.

Filmele subtiri sunt structuri care au una dintre
dimensiuni mult mai mica decat celelalte doua (10 nm =

100 nm). Ele sunt intens folosite datorita proprietétilor pe Prelucrarea materialelor sub forma de filme subtiri
care le confera nanostructurarea: transport de sarcina pfermlt.e.o 1nFegrare ulterlogra usoara 1nvdnter1te tipuri deA
imbunatatit, duritate crescuta si, in cazul filmelor subtiri dispozitive, iar acum le gasim ca fiind parti componente in
semiconductoare, amplificarea miscarii purtatorilor de tranzistori, condensatori, memorii nonvolatile, senzori,
sarcina in planul filmului subtire comparativ cu planul materlalg termo-, fero- sau piezoelectrice sau materiale
perpendicular pe film. fotovoltaice.

Depunerea filmelor subtiri prin ablatie laser pulsata
(Pulsed Laser Deposition PLD) este o tehnica fizica de
depunere a straturilor subtiri care utilizeaza un fascicul
laser pulsat de mare putere. Acesta loveste o tinta din
materialul ce urmeaza sa fie depus, il vaporizeaza si il
deplaseaza de la tinta (intr-un con de plasma) pe un

Sistemul de depunere de filme subtiri prin ablatie laser

o




APLICATII

Domenii de aplicabilitate: Filmele subtiri obtinute prin
PLD - metale, semiconductori, oxizi, materiale organice,
polimeri, materiale hibride cu componente organice si
anorganice - sunt utilizate in inginerie optica,
optoelectronica, electronica, energie, aplicatii magnetice,
senzori sau biomedicina.

Sisteme: dispozitivele termoelectrice, celule solare,
circuite electronice, senzori, tranzistoare, diode, acoperiri
antireflex, acoperiri pentru protectie impotriva coroziunii

Industrii: industria energetica, industria circuitelor
electronice, industria sistemelor semiconductoare

Schema de principiu a Laser KrF

tehnicii PLD

Lentild

Plasma
Substrat

Tinte

INFRASTRUCTURA

Sistemul de depunere de filme subtiri prin ablatie laser
pulsata este localizat in camera curata ISO-8 de clasa
100000 din cadrul Centrului de Cercetare si Tehnologii
Avansate pentru Energii Alternative CETATEA, INCDTIM
Cluj-Napoca. Sistemul include:

1. camera de depunere cilindrica de 16”
2. camera de introducere probe si tinte (load-lock)

3. vid ridicat de pana la 5 - 10" mbar realizat de un
sistem de pompe de vid compus dintr-o pompa
preliminara de 9o L/min si o pompa turbomoleculara
de 700 L/min

4. monitorizarea ratei de depunere in timp real
printr-un sistem RHEED (Refraction High Energy
Electron Diffraction) pentru operare in situ

5. carusel cu 5 porturi pentru tinte de 1” cu miscari
automate in toate cele trei directii

6. modul de incalzire pentru temperaturi ale
substratului de pana la 1000°C si miscari automate
ale substratului in toate cele trei directii

7. laser Q-smart 850 mJ Nd:YAG, cu o lungime de unda
in intervalul 670-2600 nm

8. laser cu excimer KrF cu lungime de unda 248 nm si
energie 400 mJ

9. sistem de control al fluxului gazelor de proces,
sistem de coacere (bake-out), electronica integrata si
software pentru automatizarea proceselor de
depunere




APLICATII UZUALE - EXEMPLE:

La nivel mondial, filmele subtiri au fost asimilate rapid in
industria semiconductorilor si in optoelectronica
permitand miniaturizarea circuitelor integrate, a diodelor,
tranzistorilor sau LED-urilor. Astazi le intalnim si in
industria optica, integrate in lentile cu strat antireflex si
cu rezistenta mecanica. De asemenea, preocuparile sunt
indreptate spre designul celulelor solare cu eficienta
ridicata, precum si pentru acoperiri anticorozive sau
decorative ale diverselor suprafete.

Echipele noastre de cercetare utilizeaza metoda de
depunere a stratelor subtiri prin ablatie laser pulsata
pentru dezvoltarea de noi aplicatii tehnologice, iar cateva
exemple sunt redate in continuare.

Depunerea de filme subtiri cu proprietati
termoelectrice ridicate

Am reusit sa depunem filme de tipul FeSi dopate cu Al 1% si
Co 1% si sa controlam concentratia de purtatori de sarcina
care contribuie la cresterea factorului de putere al
materialului termoelectric. Aceste noi materiale au puncte
de topire ridicate si stabilitate chimica si promit rezultate
bune in generarea de energie termoelectrica.

# L
oA

oo oy ~ ‘ o . [‘ 3 N
Imagini SEM ale filmelor subtiri de FeSi + Al 1% (sus) si FeSi +
Co 1% (jos) depuse la temperatura substratului de 800°C

£
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Fabricarea jonctiunilor p-n din filme
subtiri semiconductoare de calcogenuri
ternare de cupru

Echipa noastra de cercetare a reusit sa fabrice in premiera
o jonctiune p-n din filme subtiri semiconductoare de
calcogenuri ternare de cupru (Cu,SbSe, /Cu SbSe,).
Obtinerea unei astfel de jonctiuni este un rezultat
promitator pentru realizarea in viitor a unui modul
termoelectric destinat recuperarii energiei termice
rezultate din diverse activitati sau din surse nepoluante,
cum ar fi energia solara.

o

Imagine SEM a unui film subtire de Cu SbSe /Cu SbSe, obtinut
prin PLD

Realizarea de termocuple pe baza de
filme subtiri pentru generatoare
termoelectrice spatiale

in prezent, cercetdrile noastre sunt indreptate spre
realizarea unui modul termoelectric destinat generatiei
urmatoare de generatoare termoelectrice spatiale. Acest
modul termoelectric este fabricat pe baza de filme subtiri
cu performanta inalta prin imbinarea in serie a doua
termocuple: primul termocuplu pe baza de filme subtiri de
dioxid de titan si oxid de cupru, TiO, si Cu,0, iar al doilea
din filme de ferosiliciu, FeSi dopat cu Al 1% si FeSi dopat cu
Co 1%.

Film subtire pe care au fost depuse contacte de aur prin
intermediul unei masti (poza din mijloc); dreapta: film subtire
pe care au fost lipiti senzori de temperatura



AVANTAJE COSTURI ESTIMATIVE

Versatilitatea tehnicii PLD ofera o gama larga de avantaje,
dintre care punctam cateva:

= Flexibilitate ridicata in alegerea parametrilor de
depunere

= Controlul ratei de crestere si al grosimii straturilor
depuse

— Depunerea sub forma de film subtire a orcarui tip de
material, inclusiv materiale aflate in stari metastabile,
imposibil de depus prin alte tehnici

= Fabricarea straturilor mixte, datorita sistemului
multi-tinta incorporat

= Stoechiometria materialului este pastrata in transferul
dintre tinta si substrat

= Depunerea are loc pe substraturi cu diametrul de pana
la 50 mm

 Depunerea poate avea loc atat in vid inaintat, cat si in
atmosfera reactiva de oxigen

“ Sursa de radiatie este exterioara camerei de depunere

Pretul pentru depunerea straturilor subtiri prin ablatie
laser contine pretul materialului din care se face
depunerea si al substratului folosit, gazul KrF folosit de
laser, operatiunea de preparare a probelor, timpul de
utilizare al sistemului si manopera.

CONTACT

Dr. Sorin Daniel MARCONI

Cercetator consacrat R3 = CS I
Departamentul Tehnologii Izotopice i
Moleculare - TIM, B1.05

© (+4)0264-584037, int 217

& daniel.marconi@itim-cj.ro
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Expertiza

MICROSCOPIE ELECTRONICA

Cuvinte cheie: microscopie electronicd, SEM, microscopie
electronicd de transmisie, TEM, dispersie de raze X, EDX,
caracterizarea morfologicd si topograficd a suprafetelor

DESCRIERE

Microscopia electronica este o tehnica de caracterizare
de sine statatoare sau complementara, nedistructiva, cu
ajutorul careia pot fi analizate structurile de suprafata
(SEM) sau structurile interne (TEM) ale unor probe solide
(organice, anorganice, metalice, ne-metalice, biologice
etc.)

Microscopia electronica este o tehnica prin care se obtin
detalii de nano-/microstructura/topografie care nu pot fi
obtinute la microscoapele optice/de fluorescenta sau AFM.
Prin comparatie cu microscopia optica, unde rezolutia
teoretica maxima se opreste la 154 nm, rezolutia

wumn Feoo
20 I

microscopului electronic de transmisie (pentru structuri
interne) poate atinge 1 A (0.1 nm), iar cel de scanare poate
atinge o rezolutie de 10 A (1 nm). Rezolutia determinata
este dependenta de tipul de proba si de conditiile de lucru
ale aparatului: cea mai slaba rezolutie (5-6 nm) se obtine
la probele izolatoare electric (nemetalice), iar cea mai
buna rezolutie se obtine la probele din aur, mai exact la Au
evaporat pe carbon (0.1 nm).

Referitor la tipul de informatie furnizata, SEM ofera doar
imagini topografice (la fel ca un steromicroscop/lupa
binocular), iar TEM ofera doar informatii despre structurile
interne (la fel ca microscopul optic compus). Datorita
acestor conditii, preparatele trebuie sa fie mici pentru TEM
(pudre, coloizi, sectiuni nanometrice) sau pot fi mai mari
pentru SEM (pana la 2-4 cm).

Laboratorul de Microscopie Electronica

/’ 5E



Complementar cu SEM/TEM detinem expertiza in tehnica
de analiza elementala prin spectroscopie de dispersie de
raze X (EDX) cu ajutorul careia se poate determina
distributia de elemente pe intreaga suprafata (harta).

Cu ajutorul tehnicii TEM se pot obtine informatii despre
starea de cristalizare a materialelor, despre componenta
atomica procentuald, despre ultrastructura tesuturilor si
celulelor si despre dimensiunea nanometrica a
componentelor unui produs.

Cu ajutorul tehnicii SEM se pot obtine informatii despre
gradul de rugozitate al unei suprafete, despre particulele
atasate pe o suprafata/contaminanti, dimensiunea
particulelor, distributia de elemente atomice in material
(omogenitate/heterogenitate).

Cu ajutorul tehnicii EDX si EBSD se obtin informatii
calitative si semicantitative procentuale despre elementele
atomice existente in material, distributia acestora in
proba, forma si compozitia cristalelor si a limitelor de
graunte de cristale in aliaje. Se pot detecta toate
elementele atomice cu Z mai mare decat 3 (toate
elementele, cu exceptia H, He, Li), detectia fiind din
volum, nu doar de pe suprafata.

APLICATII

Domenii de aplicabilitate: industrie, cercetare, medicina,
farmacie, criminalistica, evaluarea patrimoniului

Sisteme: obiecte, pulberi si nanomateriale de natura
solida - ca atare, materiale biologice fixate chimic si/sau
deshidratate

Industrii: controlul calitatii suprafetelor materialelor
(produs brut/final), imbinarilor/aliajelor, microcircuitelor;
masurare obiectelor nano-microdimensionate, detectia
imagistica a biofilmelor pe suprafete

INFRASTRUCTURA

Microscop electronic scanning Hitachi SU8230, cu
posibilitate de marire intre 30x+500.000x%, rezolutie
maxima ~1 nm, pentru obiecte cu dimensiuni pana la ~4 cm
x4cmx1cm (LxLxh).

Microscop electronic scanning-transmisie Hitachi
HD2700, cu posibilitate de marire intre 500x+1.000.000x,
rezolutie maxima ~0.1 nm, pentru pulberi nano sau coloizi.

Detectori EDX si EBSD Oxford Instruments si software de
analiza AZtec.

Microscop TEM Hitachi HD2700



APLICATII UZUALE - EXEMPLE:

Depistarea biofilmelor bacteriene: analiza
foarte importanta in cazul implanturilor chirurgicale sau a
materialelor de unica folosinta medicale care sunt
introduse in corpul pacientilor (ace, tuburi de dren, sonda
urinara etc.), deoarece prezenta biofilmelor bacteriene
poate insemna inflamatie, respingerea implantului sau
chiar septicemie.

Calitatea aerului, solului, apei si a

gradului de poluare: dup filtrarea aerului dintr-o
incapere sau din spatii deschise, pe o panza filtru speciala
se poate detecta prin tehnica SEM/TEM prezenta
particulelor metalice sau de alta natura, suspendate in aer,
aspect ce devine foarte important in fabrici, uzine, zone
de constructii, orase etc.

Microcipuri, semiconductori si senzori:
analiza defectelor de productie, a prezentei impuritatilor,
micro/nanodeformarilor, zgarieturilor etc.

Materiale cu modele micro-/ nano- de
suprafata (micro-/nanopatterns): analiza
materialelor obtinute prin (nano)litografie sau alte tehnici
folosite in industriile speciale (device-uri de realitate
augmentata, senzori optici, cipuri medicale)

5 nm

Granularitate, dimensiuni pulberi, fibre:
analiza nano-/micromaterialelor

Stabilirea cu precizie a speciei pentru
anumite insecte, moluste, plante/spori folosind
caracterele morfologice nanometrice prezente pe
suprafata

Biocompatibilitate materiale: analiza
materialelor de implant care au celulele de interes
atasate din cultura sau din tesutul tinta.




AVANTAJE COSTURI ESTIMATIVE

= INCDTIM ofera servicii CDI bazate pe microscopia Costul total al serviciilor CDI bazate pe microscopia
electronica SEM/TEM, care furnizeaza imagini ale electronica este format din doua componente:

suprafetei analizate [ timpul de utilizare al microscopului, care include

= Rareori este necesara o prelucrare prealabila a probei, consumabilele si uzura

in special in cazul materialelor mai putin conducatoare / manopera, care include cheltuielile de personal si pe
de electroni cele indirecte asociate cu operatiunile de preparare a
probelor, analiza si interpretarea rezultatelor,
elaborarea raportului de analiza/cercetare.

CONTACT

Dr. Lucian BARBU

Cercetator consacrat R3 = CS I
Departamentul Materiale, Energie si Tehnologii
Avansate— META, Clddirea Cetatea, parter

© (+4)0264-584037, int 105, 150

& lucian.barbu@itim-cj.ro

@ www.itim-cj.ro

= Tehnici complementare cu AFM, microscopie optica, de
fluorescenta sau confocala sau alte tehnici de analiza
instrumentala (XRD, SERS/Raman, FTIR)

Dr. Maria SUCIU

Cercetéator recunoscut R2 - CS 1l
Departamentul Tehnologii Izotopice i
Moleculare - TIM, Clddirea Cetatea, parter
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Expertiza

SPECTROMETRIE DE MASA CU PLASMA

CUPLATA INDUCTIV

Cuvinte cheie: Spectrometrie de masd cu plasmd cuplata
inductiv, ICP-MS, determindri elementale, toxicitate

DESCRIERE

Spectrometria de masa cu plasma cuplata inductiv
(ICP-MS) este o tehnica analitica de mare sensibilitate si
selectivitate utilizata pentru determinari elementale,
bazata pe separarea, identificarea si cuantificarea
componentilor unei probe in raport cu masa lor.

ICP-MS prezinta avantaje fata de alte tehnici de analiza,
cum ar fi absorbtia atomica sau spectrometria de emisie
optica, prin:

/ limita de detectie pentru majoritatea elementelor
egala sau mai buna decét a celor obtinute prin
spectroscopie de absorbtie atomica in cuptor de
grafit (GFAAS)

[ abilitatea de a manevra matrici simple si complexe
cu un minim de interferente de matrice datorita
temperaturii ridicate a sursei ICP

[ sensibilitatea ridicata si semnalele scazute de
background permit limite de detectie foarte scazute

I posibilitatea de a obtine informatii izotopice
/ durata de analiza mica

/ posibilitatea de a masura marea majoritate a
elementelor, inclusiv elemente alcaline,
alcalino-pamantoase si nemetale




APLICATII INFRASTRUCTURA

Domenii de aplicabilitate: cercetare-dezvoltare, mediu -
impactul poluarii mediului asupra organismului uman,
poluare/depoluare, siguranta alimentara, biomedicina -
identificarea de oligoelemente, circulatia si metabolismul
compusilor farmaceutici, hranei si suplimentelor
alimentare, nutritie, farmacologie, toxicologie, geochimie,
arheometrie, caracterizarea de artefacte ceramice,
materii prime, studii de rapoarte izotopice 2°°Pb/>°7Pb si
87Sr/%Sr in vederea stabilirii originii artefactelor, industrie

Matrici:

i. apd potabild, bduturi alcoolice/nealcoolice, produse
alimentare de origine vegetald/animald, ambalaje
alimentare, tigdri, fertilizatori in agriculturd

ii. medicamente si suplimente alimentare
iii. materii prime si produse cosmetice
iv. apd, sol, sedimente, vegetatie

v. aliaje, ceramicd, vopsele, pigmenti, hdrtie, produse
din materiale plastice, sticld

Industrii: industria chimica, industria agroalimentara,
industria farmaceutica, sanatate, industria cosmetica,
mediu

Schema de principiu a ICP-MS
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Laboratorul de spectrometrie ICP-MS este dotat cu un
spectrometru de masa cu plasma cuplata inductiv ELAN
DRC(e) PerkinElmer ce permite analize rapide
multielement, cu limita de detectie 0.001-0.01 pg/L,
precizie < 2% pe timp de 20 min.

Spectrometrul ICP-MS este dotat cu un analizor de mase
quadrupolar, utilizand ca sursa de ioni plasma generata la
presiune atmosferica cu ajutorul unui camp de
radiofrecventa intr-un flux de argon.

Spectrometrul ICP-MS Elan DRC-e
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APLICATIlI UZUALE - EXEMPLE:

Determinari de elemente toxice in

matrici de mediu. sensibilitatea, acuratetea si
repetabilitatea metodei ICP-MS sunt caracteristici
importante si utile in determinarea concentratiilor de
elemente la nivel de urme si ultraurme in probe de
mediu (apa, sol, sedimente) care se preteaza la
monitorizarea gradului de poluare. Determinarile sunt
de real folos pentru intocmirea de studii de bilant in
zonele suspectate de poluare cu metale toxice.
Pamanturile rare si rapoartele izotopice (in cazul
strontiului si plumbului) masurate prin aceasta metoda
ofera informatii privind sursele de provenienta a
poluantilor, rezultatele obtinute putandu-se folosi
pentru crearea unei amprente a probelor de mediu.

S _ _—
ICP-MS permite monitorizarea poludrii apei sau solului

Determinadri de macroelemente si

metale toxice in matrici alimentare.
Evaluarea impactului asupra populatiei. in conditiile
impactului antropogen intens asupra naturii, este foarte
important controlul continutului de elemente in
produsele alimentare. Prin procesarea acestora,
metalele grele nu se descompun, concentratia lor pe
unitatea de masa creste si astfel ele pot sa se
acumuleze in organismul uman, iar procesele biochimice
intracelulare sunt franate sau chiar blocate.

Determinarea concentratiilor de elemente in produse

ICP-MS permite controlul metalelor grele din alimente

alimentare de origine animala/vegetala este foarte
importanta datorita relevantei lor nutritionale si
toxicicologice in sandtatea umana. Pot fi determinate
concentratii de urme de elemente toxice pentru a
investiga efectele contaminarii industriale sau pentru a
diferentia produsele de la diferite animale/culturi sau
sisteme de productie. Deasemenea, se pot determina
elemente minerale esentiale si decisive pentru
mentinerea sanatatii umane.

Studii privind autenticitatea bauturilor

si securitatea chimica. spectrometria ICP-MS
este un instrument util pentru caracterizarea bauturilor
alcoolice din punct de vedere elemental, metoda fiind
validata si implementata in laborator. Limitele de
detectie scazute (<0.3 pg/L) si liniaritatea buna asigura
limita minima de cuantificare necesara pentru
determinarile cantitative ale concentratiilor de
elemente la nivel de urme si ultraurme in probe
alcoolizate.

ICP-MS permite caracterizarea elementala a vinurilor

Cunoasterea compozitiei minerale a vinurilor prezinta o
deosebita importanta in:

i. vinificatie, pentru controlul asupra stabilitatii
fizico-chimice si a proprietatilor organoleptice

ii. depistarea prezentei unor contaminanti din vin

iii. evaluarea aportului nutritiv in dieta zilnica prin
consumul rational de vin

iv. depistarea vinurilor falsificate

v. posibilitatea de recunoastere a zonei de
provenienta a unui vin pe baza compozitiei
minerale si a elementelor in urme, aceasta fiind
corelata cu compozitia elementala a solului din
arealul viticol.

Evaluarea compozitiei totale a berilor, inclusiv
determinarea elementelor majoritare si minoritare, este
de un real interes pentru producatori si consumatori
intrucat, depinzand de concentratia si de tipul de
metal, ele pot fi nutritive sau toxice pentru organismul
uman. Datele privind continutul total al berii sunt
recunoscute a fi valoroase pentru diferentierea si
clasificarea berilor, deoarece metalele sunt descriptori
buni care reflecta compozitia materiilor prime naturale
(apa, cereale, drojdie, malt) utilizate in procesul de
productie, fiind si indicatori ai altor procese implicate in
fabricarea berii, cum sunt depozitarea si pastrarea.



AVANTAJE

= INCDTIM ofera servicii CDI bazate pe spectrometria de
masa cu plasma cuplata inductiv (ICP-MS), utilizata de
sine statator sau in combinatie cu alte tehnici analitice
complementare care acopera aproape toata gama de
aplicatii practice

- Tnainte de incheierea unei relatii contractuale oferim
consultanta pentru a defini cat mai exact nevoile
clientului/partenerului

= Dotarile existente ne permit sa abordam cea mai mare
parte dintre metodele ICP-MS utilizate in practica
curentd, multe dintre ele fiind deja validate si
implementate in cadrul laboratorului nostru

- Dispunem de personal specializat capabil sa acopere cu
cel mai inalt profesionalism toate etapele unei
colaborari contractuale: definirea problemei care va
trebui solutionatd, designul experimental, interpretarea
rezultatelor.

COSTURI ESTIMATIVE

Costul total al serviciilor CDI bazate pe spectrometria de
masa cu plasma cuplata inductiv este format din doua
componente:

[ timpul de utilizare a spectrometrului

/ manopera, care include cheltuielile de personal si pe
cele indirecte asociate cu operatiunile de preparare a
probelor, analiza si interpretarea rezultatelor,
elaborarea raportului de analiza/cercetare.

Dr. Ing. Cezara VOICA

Cercetéator recunoscut R2 - CS I
Departamentul Tehnologii Izotopice si
Moleculare = TIM, A2.03

© (+4)0264-584037, int 134, 135

& cezara.voica@itim-cj.ro

@ www.itim-cj.ro










pesticide organoclorurate, QUEChERS,

GC-ECD

“Reziduul este o cantitate infimd de substantd activd
dintr-un pesticid, care poate rdmdne intr-o culturd
tratatad”, conform definitiei date de Autoritatea
Europeana pentru Siguranta Alimentara (EFSA). in
consecinta, Comisia Europeana a stabilit limitele maxime
de reziduuri (Maximum Residue Levels, MRLs) care sa
asigure protectia consumatorului fata de o expunere la

nivele inacceptabile de reziduuri de pesticide.

Evolutia tehnicilor de analiza tinde spre detectarea din ce
in ce mai precisa a moleculelor aflate in cantitati
infinitezimale.

Din cauza heterogenitatii lor ridicate, pesticidele sunt
substante chimice greu de clasificat, au o contributie
extrem de importanta la productivitatea dorita in

Cromatografia de gaze permite identificarea si cuantificarea
reziduurilor de pesticide din matrici alimentare si de mediu

agricultura moderna si este previzibil ca vor ramane
indispensabile si pentru viitor. Fara aceste produse
agrochimice este practic imposibil sa se cultive suficiente
legume si fructe pentru a alimenta populatia lumii, aflata
in continua crestere.

nsa dincolo de rolul indispensabil asupra culturilor,
pesticidele sunt substante periculoase, cu actiune nociva
asupra organismului uman si, din acest motiv, exista o
preocupare din ce in ce mai mare cu privire la siguranta si
calitatea alimentelor.

Legislatia restrictiva, data de Uniunea Europeana si de
Organizatia Mondiala a Sanatatii, dedicata preventiei
contaminarii produselor alimentare si a elementelor de
mediu cu pesticide face necesara dezvoltarea unor
metode de analiza adecvate pentru detectarea analitilor
tinta la un nivel de concentratii foarte scazut. in plus,
din punct de vedere practic, chiar si atunci cand analitul
se gaseste deja in solutie (de exemplu, in apa sau in suc),
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exista numeroase dificultati practice care trebuie
depasite. Acestea sunt legate de sensibilitatea si
selectivitatea tehnicii alese, deoarece concentratia de
compusi interferenti din matrice este mult mai mare
decat cea a analitului de interes.

Proprietatile fizice si chimice ale pesticidelor difera foarte
mult, fapt pentru care determinarea reziduurilor acestora
din orice matrice devine destul de dificila si cauzeaza
numeroase probleme in dezvoltarea unei metode
“universale” de determinare analitica a reziduurilor.

Tn 2003, Anastassiades si colab. au dezvoltat si introdus o
metoda noua de extractie pentru determinarea
reziduurilor de pesticide, pe care au numit-o QUEChERS
(Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe).

Pentru a reduce semnificativ timpul de testare si pentru
a oferi rezultate rapide si sigure, in laboratorul nostru
am optimizat metoda de extractie QUEChERS si am
dezvoltat o metoda multireziduu de separare,
identificare si cuantificare simultana a unui numar de
30 de tipuri de pesticide. Analiza este realizata in mai
putin de 30 de minute.

Cromatograful de gaze cu detector cu capturad de electroni
Trace GC Ultra Thermo Fisher Scientific Inc.

\ ﬂ 1

TRACE GC ULTRA

in cadrul Departamentului de Spectrometrie de Masa,
Cromatografie si Fizica Aplicata, Laboratorul de
Cromatografie de Gaze are in dotare un cromatograf de
gaze cu detector cu captura de electroni (GC-ECD)
Trace GC Ultra, Thermo Fisher Scientific.

[ Echipamentul corespunde cerintelor din
laboratoarele moderne, asigura o productivitate
fnalta si o sensibilitate crescuta.

[ Platforma Trace GC Ultra combina fiabilitatea
TRACE GC cu o utilizare generala extinsa a
sistemului, performanta si automatizare.

/ Beneficiul utilizarii detectorului cu captura de
electroni ECD este sensibilitatea la compusii
halogenati, care permite limite de detectie extrem
de scazute pentru multi dintre acesti compusi.

/ Un alt avantaj al utilizarii detectorului ECD este
selectivitatea pentru compusii electronegativi.
Factorul de raspuns si, prin urmare, selectivitatea,
pot varia intre 1 si 10°, in functie de gradul de
afinitate electronica a moleculelor.

OUEN.

Temp
Initlal time
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cercetare-dezvoltare,

domeniile de specializare inteligenta Bioeconomie

i. ldentificarea si cuantificarea reziduurilor de
pesticide din matrici alimentare, vegetale si de
mediu

ii. Efectuarea de teste pentru o gama larga de

reziduuri de pesticide pentru asigurarea respectarii
limitelor maxime de reziduuri de pesticide admise
de Uniunea Europeana pentru diverse matrici

I Producatorii de legume si fructe prin agricultura
conventionala

/ Producatorii de legume si fructe, interesati de
conversia la agricultura ecologica

I Activitati de investigare si remediere a solului si de
reconversie a terenurilor
I Sectorul de fabricare a produselor lactate si a

branzeturilor, vizand contaminarea cu pesticide pe
lantul apa - sol - furaje - lapte - produse derivate

din lapte

GC-MS permite detectia pesticidelor din legume

GC-MS permite detectia pesticidelor din fructe




interferentilor, cum sunt pigmentii. Cromatografia de
gaze cu detector cu captura de electroni a demonstrat
sensibilitati ridicate pentru compusii organoclorurati.

Pentru diferentierea tipului de crestere al fructelor de
padure (salbatic vs de cultura), metoda optimizata
propusa de noi se poate utiliza pentru monitorizarea
prezentei celor 30 de pesticide din fructele de padure
comercializate in supermarketurile si pietele
agroalimentare, in vederea controlului calitatii din
punct de vedere al continutului de reziduuri de
pesticide.

Detectia si cuantificarea reziduurilor
de pesticide din lapte si produse
derivate din lapte

Laptele este o matrice biologica complexa si
constituentii sai, pe langa apa sunt substante organice

cu masa moleculara mare (proteine, lipide, glucide
etc.) care interfereaza invariabil cu extractia si

GC-MS permite ‘dé'i'ec,l'ia pé?ti__cidelor din lactate

AVANTAJE

= INCDTIM ofera servicii CDI bazate pe analize complete,
rapide, precise si de calitate ale reziduurilor de
pesticide din matrici complexe.

“ Metoda QUEChERS are multe avantaje fata de metodele
traditionale de extractie: factori de recuperare
ridicati, aplicabilitate la o0 gama larga de pesticide cu
polaritati si volatilitati diferite, inclusiv pentru analitii
dificili.

= Cantitatea de solventi si deseuri este foarte mica si nu
se folosesc solventi toxici.

Cheap

Easy

Safe  Effective

Quick QUEChERS  Rugged

cuantificarea reziduurilor de pesticide.

Metoda optimizata propusa de noi pentru monitorizarea
prezentei celor 30 de pesticide, din lapte si produse
derivate din lapte, este fiabila, cu liniaritate,
sensibilitate, selectivitate, precizie si acuratete
ridicate.

Detectia si cuantificarea reziduurilor
de pesticide din elemente de mediu -
apd, sol

0 alta problema de interes major, privind atat calitatea
produselor cat si in contextul sigurantei alimentare, il
reprezinta prezenta pesticidelor in probele de mediu
(apa, sol, vegetatie), care ulterior, urmand circuitul
natural ar putea ajunge in legumele, fructele, laptele si
produsele lactate de consum.

Solul este o matrice complexa si eterogena cu o
structura poroasa care contine atat componente
anorganice (un procent variabil de nisip, namol si
argild), cat si componente organice naturale compuse in
principal din substante humice, lipide, carbohidrati,
lignina, flavonoide, pigmenti, rasini si acizi fulvici.
Acesti compusi se caracterizeaza prin structura chimica
diversa si proprietatile fizico-chimice, care provoaca
multe probleme analitice. Prin urmare, analiza
pesticidelor la concentratii scazute in aceste probe este
o sarcina foarte dificila si provocatoare.

COSTURI ESTIMATIVE

Costul unei determinari include:
/ timpul de utilizare al aparatului

/ manopera, care include cheltuielile de personal si pe
cele indirecte asociate cu operatiunile de preparare
a probelor, analiza si interpretarea rezultatelor,
elaborarea raportului de analiza/cercetare.

CONTACT

Dr. Florina Dorina COVACIU
Cercetator recunoscut R2 = CS I
Departamentul Tehnologii Izotopice si
Moleculare = TIM, A1.13

© (+4)0264-584037, int 131
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Expertiza

CROMATOGRAFIE DE LICHIDE

Cuvinte cheie: cromatografie de lichide, TLC poluanti,
compusi organici

DESCRIERE

Cromatografia de lichide este o tehnica de laborator prin
care se separa substantele chimice aflate in amestec,
permitand determinarea calitativa si cantitativa a
acestora. Cromatografia de lichide se bazeaza pe
distributia diferita a componentelor unui amestec intre
doua faze: faza stationara si faza mobila. Cromatografia
de lichide poate fi pe coloana inchisa sau pe coloana
deschisa (Thin Layer Chromatography, TLC).

Cel mai des utilizata este cromatografia pe coloana
inchisa, in special cromatografia de lichide de inalta
performanta (High Performance Liquid Chromatography,
HPLC).

Cromatograf de lichide Shimadzu LC-2010, dedicat analizei
amestecurilor de compusilor organici

IOOIDOIO

Principalele avantaje ale cromatografiei de lichide de
nalta performanta sunt:

[ capacitatea de separare ridicata
[ viteza ridicata a separarii

[ posibilitatea monitorizarii continue a eluentului
coloanei

I realizarea unor analize repetate si reproductibile
utilizdnd aceeasi faza stationara si aceeasi faza
mobila

[ automatizarea procedurii analitice si a prelucrarii
datelor

[ detectie nedistructiva

/ dupa separare, substantele pot fi colectate in
colectoare de fractii

[ scalarea se face usor.
-




APLICATII INFRASTRUCTURA

Domenii de aplicabilitate: cercetare-dezvoltare, controlul
calitatii (detectia de impuritati, stabilitatea in diferite
conditii de mediu, stabilitate in timp etc.), analize de
probe de mediu, sinteza chimica (separarea produsilor de
reactie), stabilirea compozitiei extractelor din plante etc.

Sisteme: compusi organici, anorganici si organometalici

Industrii: industria farmaceutica, industria chimica,
industria suplimentelor alimentare, industria
agroalimentara, industria produselor cosmetice, mediu,
sanatate.

frim ethoprim

vancomyein

sulfam ethoxazole

Milliabsorbance

cefepime
celtazidime

Time (min)

Cromatograma unor standarde de antibiotice

Laboratorul nostru dispune de un cromatograf de lichide
de inalta performanta Shimadzu LC-2010 echipat cu mai
multi detectori:

i. detector cu sir de diode (PDA)
ii. detector de fluorescenta (FD)
iii. detector cu indice de refractie (RID)
iv. spectrometru de masa (MS)
pentru analiza unei game largi de compusi.

De asemenea, detinem si aparatura necesara separarilor
prin cromatografie pe strat subtire:

i. aplicator semiautomat Camag Linomat 5

ii. fotodensitometru Camag TLC Scanner 3.

Introducerea probelor in cromatograful de lichide




APLICATII UZUALE - EXEMPLE:

Determinarea agentilor poluanti
(medicamente, pesticide, coloranti) din
probe de mediu. se poate identifica prezenta
agentilor poluanti in ape, sol, deseuri de diferite tipuri
(inclusiv gunoi animal), inainte de analiza fiind folosite

diferite metode de extractie (extractie in faza solida,
extractie in camp de microunde etc.).

Determinarea puritatii compusilor
organici / organometalici. se pot observa
impuritati aparute in timpul procesului de prelucrare a
probelor, in timpul sintezei, prezenta materiilor prime
nereactionate sau aparitia unor produsi secundari.

Compusi organometalici

r 4 %
B O\
"\‘.‘,\ ,
e = o -
"
owpfle’e
el -
o
PPl
‘.-'h' I‘.’v' ]
s LYt .
i
&1-'.’ —
‘ﬂ ' i,' !
g _®
- —N a1
-5
. Y

Studii de stabilitate pentru produse
farmaceutice, suplimente alimentare,
produse cosmetice si alti compusi
organici. Se poate urmari modificarea/degradarea
substantelor active din diferite produse, in diferite
conditii de mediu (temperatura, umiditate, lumina etc.),

informatii folositoare in viitoare procedee de obtinere
industriale.

P e

trans Luteina trans B-carotina

cis Luteina ‘ “

\

Concentration A.U.

0 a—carolina“ . ;
Zeaxantina cis p-carotina

B-criptoxantina

Retention Time min.

Cromatograma extractului de carotenoide din Ocimum
basilicum L.

Compusi organometalici cu bismut



AVANTAJE COSTURI ESTIMATIVE

= INCDTIM ofera servicii CDI bazate pe cromatografia de
lichide de inalta performanta care acopera aproape
toata gama de aplicatii practice

“ Inainte de incheierea unei relatii contractuale oferim
consultanta pentru a defini cat mai exact nevoile
clientului/partenerului

- La cerere oferim extractia compusului/compusilor doriti
din diverse matrici

- Dotarile existente ne permit analiza unui spectru larg de
compusi

- Dispunem de personal specializat, capabil sa acopere cu
cel mai Tnalt profesionalism toate etapele unei
colaborari contractuale: definirea problemei care va
trebui solutionatd, designul experimental, colectarea
datelor, interpretarea rezultatelor.

Costul total al serviciilor CD bazate pe cromatografia de
lichide de inalta performanta depinde de tipul analizei:

Analiza calitativa:

J timpul de utilizare al cromatografului, consumabilele
si uzura

/[ manopera, care include cheltuieli de personal si pe
cele indirecte asociate cu operatiunile de preparare a
probelor, analiza si interpretarea rezultatelor,
elaborarea raportului de analiza/cercetare: in functie
de gradul de complexitate al studiului.

Pentru analiza cantitativa, celor de mai sus li se adauga
curba de calibrare.

CONTACT

Dr. Hahil. Maria Loredana SORAN

Cercetator principal R4 - CS |

Departamentul Materiale, Energie si Tehnologii
Avansate - META, C2.01
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COMPUSILOR
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Cuvinte cheie: extractie, ultrasonare, compusi organici

Preocuparile INCDTIM pentru extractia compusilor organici
din diferite matrici au determinat selectarea si adaptarea
in laboratorul nostru a unui numar mare de tehnici.

Rezultatele experimentale obtinute, de-a lungul anilor, de
catre echipa de cercetare Materiale Multifunctionale si
Compusi Biologic Activi au condus la concluzia ca extractia
asistata de ultrasunete (EAU) este cea mai adecvata
tehnica pentru extractia compusilor organici din diverse
matrici si este scalabila. Mai mult decat atat, echipa
noastra de cercetare are experienta in optimizarea
metodelor de lucru. n acest scop se utilizeazd metode
statistice si astfel este posibila selectarea parametrilor
optimi pentru obtinerea preparatelor cu cele mai mari

cantitati din compusul/compusii organici de interes
raportat la materia prima folosita.

Testand diferite metode si conditii experimentale, am
concluzionat ca principalele avantaje ale extractiei prin
ultrasonare sunt:

I Tehnica este ecologica, eficienta si economica

[ Utilizarea unui volum minim de solvent si a unui timp
mic de lucru pentru obtinerea unui randament maxim
de extractie al compusilor de interes. Timpul de
extractie prin ultrasonare este de cel putin 4 ori mai
scurt comparativ cu timpul necesar extractiei prin
metode clasice

/ Obtinerea unor produse de extractie de calitate
superioara celor obtinute prin metodele clasice

Laboratorul de analiza a extractelor prin cromatografie de
lichide de inalta performanta HPLC

A2 v o s




iii. rotavapor Heidolph Laborota 4011
APLICAT” iv. cromatograf de lichide de inalta performanta
Shimadzu LC-2010

Domenii de aplicabilitate: extractia compusilor organici v. spectrofotometre UV-Vis pentru analiza probelor
din matrici complexe, organice sau anorganice. Jasco V550, Jasco 6500

Industrii: industria farmaceutica, industria chimica,
industria suplimentelor alimentare, industria
agroalimentara, industria produselor cosmetice, mediu,
sanatate. ] ©

Centrifuga Eppendorf 5430R

INFRASTRUCTURA

Laboratorul dispune de aparatura moderna de obtinere si
caracterizare a extractelor finale:

i. bai de ultrasonare Elmasonic S40H, Transonic T
470/H, Sonorex Digitec

ii. centrifuga Eppendorf 5430R (17.000 rpm)

Bdi de ultrasonare =




Ocimum basilicum (busuioc) Continutul de pesticide poate fi determinat prin HPLC
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Hippophaé rhamnoides L (cétind albd) Extractia medicamentelor din gunoi

[ S T .§l din sol. se pot extrage diferite clase de

'r% . re medicamente din probe de sol si gunoi: antibiotice,
;’ ; - ( ,. antiinflamatoare, citostatice, analgezice
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Expertiza

CARACTERIZAREA POROZITATII

MATERIALELOR SOLIDE

Cuvinte cheie:
structurd poroasd

aria suprafetei, dimensiunea porilor,

Determinarea parametrilor de porozitate ale materialelor
solide - aria suprafetei, volumul si dimensiunea porilor -
se face cu ajutorul unei tehnici de adsorbtie/desorbtie, la
temperatura constanta, a moleculelor de azot pe suprafata
solidului.

Avantajele acestei metode constau in:

/ versatilitatea ridicata - se poate masura suprafata
oricarui solid cu aria mai mare de 1 m?/g indiferent de
compozitia chimica, de caracterul nanostructurat sau
nu, de existenta sau nu pe suprafata a unor grupari
functionale etc.

/ multitudinea informatiilor care se pot extrage din
izotermele de adsorbtie/desorbtie: aria suprafetei,
existenta microporilor sau mezoporilor, volumul
porilor total si/sau, defalcat pe categorii, distributia
dimensiunii porilor, informatii privind forma porilor.

Laboratorul de cataliza heterogend. Aparatul Sorptomatic
1990 (Thermo Electron Corporation)

DESCRIERE APLICATII

Domenii de aplicabilitate:

i. caracterizarea structurala a oricarui material solid

ii.

produs

productie - atat in etapa de optimizare a procesului
de productie, cat si pentru controlul calitatii
produsului obtinut

Sisteme:

i

iii.

materiale oxidice cu diverse aplicatii: pigmenti
(ex. Zn0), catalizatori (ex. Al203)

. materiale cu aplicatii in procese de adsorbtie:

carbune activ, zeoliti naturali, dolomit

materiale cu proprietdti termoizolatoare

Industrii: mediu-depoluare, industria chimica




INFRASTRUCTURA

Laboratorul de cataliza heterogena este dotat cu un aparat
Sorptomatic 1990 (Thermo Electron Corporation, USA)
capabil sa inregistreze izotermele de adsorbtie/desorbtie
ale azotului la temperatura constanta de -196°C. Aparatul

are in componenta si un modul de degazare in vid la
temperatura controlabila.

APLICATII UZUALE - EXEMPLE:

Determinarea ariei suprafetei si

porozitatii zeolitilor naturali. Fiind
materiale cu potential de utilizare in procesele de
adsorbtie pe suprafata, cunoasterea marimii suprafetei
adsorbante este foarte importanta. Marimea si forma
porilor pot interfera in procesul de adsorbtie, in special
in cazul adsorbtiei unor substante cu molecula mare
cum ar fi poluantii organici sau colorantii, de aceea
determinarea parametrilor de porozitate este la fel de
importanta ca si aria suprafetei.

Materiale poroase produse in INCDTIM

Determinarea ariei suprafetei si

porozitatii catalizatorilor. Cataliza este un
proces de suprafata, serios influentat de marimea
acesteia, de aceea determinarea ariei suprafetei este
foarte importanta pentru caracterizarea unui
catalizator. Accesul reactantilor la centrii catalitici
activi de pe suprafata catalizatorului poate fi
ingreunata, sau dimpotriva facilitata de forma si
dimensiunea porilor, de aceea parametrii de porozitate
sunt la fel de importanti.

Determinarea ariei suprafetei

compu;ilor de tip MOF. Caracteristic acestor
compusi este aria suprafetei foarte mare, de ordinul
miilor de metrii patrati pe gram, generata de existenta
unei structuri microporoase foarte extinsa. De aceea
conditiile de inregistrare si interpretarea izotermelor de
adsorbtie/desorbtie necesita expertiza suplimentara
fata de masuratorile uzuale, expertiza detinuta de
grupul de la INCDTIM.

MIL—101 (Cr) sintetizat in INCDTIM

Compusi porosi sintetizati in grupul de cercetare
Materiale Poroase si Nanostructuri de Carbon



AVANTAJE COSTURI ESTIMATIVE

= INCDTIM ofera servicii CDI de determinare a ariei Costul unei determinari este format din:
suprafetei si porozitatii, utilizata de sine statator sau in
combinatie cu alte tehnici de caracterizare a solidelor
(difractie de raze X, microscopie optica si electronica),
care acopera aproape toata gama de caracterizari
structurale.

[ timpul de utilizare al aparatului

/ manopera, care include cheltuielile de personal si pe
cele indirecte asociate cu operatiunile de preparare a
probelor, analiza si interpretarea rezultatelor si

R elaborarea raportului de analiza/cercetare.

- Inainte de incheierea unei relatii contractuale oferim
consultanta pentru a defini cat mai exact nevoile
clientului/partenerului si, in caz ca sunt necesare,
efectuam teste preliminare gratuite.

CONTACT
= Dotarea si experienta existenta ne permit sa masuram

cea mai mare parte dintre materialele solide poroase.

Dr. Diana LAZAR

Cercetator principal R4 - CS |

Departamentul Materiale, Energie si Tehnologii
Avansate - META, A1.11

© (+4)0264-584037, int 129

& diana.lazar@itim-cj.ro

@ www.itim-cj.ro

= Dispunem de personal specializat in centre de cercetare
de mare prestigiu din strainatate capabil sa acopere cu
cel mai inalt profesionalism toate etapele unei
colaborari contractuale: definirea problemei care va
trebui solutionatd, designul experimental, colectarea
datelor, interpretarea rezultatelor si corelarea lor cu
alte informatii complementare, daca este necesara.
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Expertiza

CARACTERIZAREA SUPRAFETEI ACTIVE A

CATALIZATORILOR

Cuvinte cheie: reductibilitatea unui solid (TPR), aria

suprafetei active catalitic, desorbtie la temperaturd
programatd (TPD), aciditatea/bazicitatea suprafetei
solidelor

DESCRIERE

Investigarea interactiunii moleculelor de reactanti cu
suprafata catalizatorilor este de importanta vitala in
designul si eficientizarea oricarui catalizator sau proces
catalitic. Una dintre cele mai folosite tehnici in acest sens
este studiul interactiunilor cu suprafata in conditii de
temperatura programata. Avantajele acestei metode
constau in:

I versatilitatea ridicata - se poate studia
interactiunea diverselor molecule reactante in faza
gazoasa cu orice material solid

/ multitudinea informatiilor furnizate: conditiile in
care poate fi oxidat/redus un material, natura si taria
centrilor catalitic activi, aciditatea/bazicitatea unui
solid, aria suprafetei active catalitic.

Laboratorul de cataliza heterogend

APLICATII

Domenii de aplicabilitate:

I cercetare-dezvoltare - pentru caracterizarea
functionala a oricarui material cu potentiale
proprietati catalitice

[ productie - pentru controlul calitatii catalizatorilor
preparati sau eficientizarea proceselor de
dezvoltare/diversificare/scalare de noi materiale
catalitice

Sisteme:

i. catalizatori de tipul metal/suport: suport de tipul
oxizi metalici, structuri carbonice etc.

ii. materiale de tip zeolitic naturali sau de sinteza

iii. materiale noi cu potentiale proprietati catalitice
(ex. structuri metal-organice (MOF), grafene,
nanostructuri de carbon, compozite diverse)

Industrii: industria chimica, energie, mediu/depoluare,
industria farmaceutica




INFRASTRUCTURA

Laboratorul de cataliza heterogena este dotat cu un
aparat de caracterizare a catalizatorilor TPDRO 1100 Series
dotat cu detector de termoconductivitate (TCD) (Thermo
Scientific, USA) cuplat cu un spectrometru de masa
quadrupolar (QMS) (PrismaPlus, Pfeiffer Vacuum,
Germany). Sistemul experimental astfel obtinut este
superior aparatelor comerciale uzuale deoarece combina
informatiile obtinute cu ajutorul a doi detectori, TCD si
QMS, furnizand astfel rezultate mai clare si complete.

— TT— v

Catalizatori de tipul metal/suport

Catalizator zeolitic

Laboratorul de cataliza heterogena




APLICATII UZUALE - EXEMPLE:

Determinarea suprafetei catalitic active Determinarea naturii si tariei centrilor
pentru procesele care implica hidrogen catalitc activi reprezinta unele dintre cele mai
(sau a moleculelor care contin hidrogen, e.g. CH4). uzuale si necesare informatii in dezvoltarea si fabricarea
Cataliza este un proces de suprafata pentru care unui catalizator, indiferent de natura acestuia. Aceasta
eficienta adsorbtiei si activarii moleculelor reactante se realizeaza prin adsorbtia/desorbtia la temperatura
depinde si de marimea suprafetei active disponibile. controlata a unor molecule proba (care sunt fie

Astfel, pentru materialele de tipul metal/suport reactantii vizati, fie molecule cu structura
determinarea ariei suprafetei catalitic active se face asemanatoare cu cea a reactantilor). Aranjamentul

prin determinarea cantitatii de hidrogen experimental pe care il detine INCDTIM, si anume
adsorbit/desorbit de pe suprafata. cuplajul TPDRO-QMS, ofera avantajul folosirii unei game

mai largi de molecule proba.
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Compusi MOF. Imagini de microscopie electronica de scanare

Determinarea temperaturii optime de
reducere (activare) a unui precursor

catalitic. Reducerea oxidului (precursorul) la metalul
activ catalitic este una dintre etapele importante ale
prepararii unui catalizator de tipul metal/suport. O
temperatura de reducere prea mica nu genereaza
suficienta faza activa catalitic, iar o temperatura prea
mare poate duce la sinterizarea pe suport a
nanoparticulelor metalice; in ambele cazuri se obtin
catalizatori cu performante scazute. Cu ajutorul
Reducerii la Temperatura Programata (TPR) se stabileste
intervalul optim de temperatura pentru obtinerea unui
material cu performante catalitice cat mai bune.




AVANTAJE COSTURI ESTIMATIVE

= INCDTIM ofera servicii CDI de caracterizare a suprafetei
active a catalizatorilor, utilizata de sine statator sau in
combinatie cu alte tehnici de caracterizare a solidelor
(difractie de raze X, microscopie optica si electronica),
care acopera aproape toata gama de caracterizari
structurale si functionale.

—inainte de incheierea unei relatii contractuale oferim
consultanta pentru a defini cat mai exact nevoile
clientului/partenerului si, n caz ca sunt necesare,
efectuam teste preliminare gratuite.

= Dotarea si experienta existenta ne permit sa
caracterizam cea mai mare parte dintre materialele cu
potential catalitic.

= Dispunem de personal specializat capabil sa acopere cu
cel mai inalt profesionalism toate etapele unei
colaborari contractuale: definirea problemei care va
trebui solutionatd, designul experimental, colectarea
datelor, interpretarea rezultatelor si corelarea lor cu
alte informatii complementare, daca este cazul.

Costul unei determinari este calculat in functie de
complexitatea probei si este format din

[ timpul de utilizare al aparatului

/ manopera, care include cheltuielile de personal si pe
cele indirecte asociate cu operatiunile de preparare a
probelor, analiza si interpretarea rezultatelor,
elaborarea raportului de analiza/cercetare.

CONTACT

Dr. Maria MIHET

Cercetator consacrat R3 - CS |l
Departamentul Materiale, Energie si Tehnologii
Avansate - META, A1.03

© (+4)0264-584037, int 122

& maria.mihet@itim-cj.ro

@ www.itim-cj.ro
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NOI MATERIALE PE BAZA DE GRAFENE S|
APLICATII ALE ACESTORA

Cuvinte cheie: grafene, hidrogenare cataliticd, pile de
combustie, conversia dioxidului de carbon, adsorbtie si
degradare de poluanti, detectie de bio/molecule

DESCRIERE APLICATII

in cadrul laboratoarelor din INCDTIM se pot sintetiza, prin Domenii de aplicabilitate:
diverse metode, o varietate mare de materiale compozite
pe baza de grafene

« cercetare-dezvoltare: obtinerea de catalizatori
pentru procese heterogene (electrocatalizatori,

« oxid de grafena fotocatalizatori, termocatalizatori)
« oxid de grafena redus « detectia electrochimica: preparare de electrozi
- grafene dopate cu heteroatomi modificati
« grafene decorate cu nanoparticule metalice/oxidice Industrii:
» nanocompozite pe baza de grafene si polimeri [ Industria chimica
in functie de aplicatia dorit3, materialele compozite pe / Energie
ziiizc;? grafene se pot obtine folosind diverse tehnici de I Mediu/depoluare

. e o ) / Industria farmaceutica, medicina
« sinteza chimica (oxidare grafit si exfoliere)

« exfolierea electrochimica a grafitului
« exfolierea mecanica a grafitului (ball milling)

Aplicatii in

termocataliza

©
EN
="
8 GRAFENE
=
==
<< o Imaginea TEM a unui compozit pe baza de grafene decorate
cu nanoparticule metalice
"E
t S (N
Aplicatii in
electrocataliza \

Prezentarea schematica a domeniilor de utilizare ale
compozitelor pe bazd de grafene in grupul Materiale Poroase
si Nanostructuri de Carbon



INFRASTRUCTURA

INCDTIM dispune de infrastructura de cercetare necesara
prepararii si caracterizarii complete a materialelor
compozite pe baza de grafene.

Laborator de chimie complet dotat

Microscoape electronice de scanare SEM (Hitachi
SU8230), TEM (Hitachi HD2700), detectori EDX si EBSD
(Oxford Instruments)

Difractometru de raze X (Bruker D8 Advance)

Spectrometre FTIR (TENSOR II, Bruker) si Raman (Jasco
NRS 3300)

Termogravimetru (SDT Q 600, TA Instruments)

Aparat de caracterizare al catalizatorilor pentru studiul
adsorbtiei/reactiei la temperatura programata
(TPDRO 1100, Thermo Scientific) dotat cu detector de
termoconductivitate (TCD) cuplat cu un
spectrometru de masa quadrupolar (QMS, Prisma
Plus, Pfeiffer Vacuum)

Aparat pentru masurarea ariei suprafetei si a porozitatii
(Sorptomatic 1900, Thermo Scientific)

Aplicatiile electrochimice (sinteza/testare/detectie) se
desfasoara folosind aparatura de tip potentiostat/
galvanostat (PGSTAT302N, Metrohm Autolab)

SPECORD 250 PLUS spectrophotometer (Analytik Jena
GmbH, Jena, Germany).

Imagine TEM a unui compozit pe baza de grafene decorate cu
nanoparticule metalice

Laborator de sinteza catalizatori pentru productie hidrogen




APLICATII UZUALE - EXEMPLE:

Catalizatori de tipul NP/grafena cu
activitate si selectivitate ridicata
pentru stocarea chimica si utilizarea

hidrogenului. Termocataliza este un proces de
suprafata pentru care eficienta adsorbtiei si activarii
moleculelor reactante depinde de proprietatile
catalizatorului. Combinarea proprietatilor grafenei si a
nanoparticulelor metalice asigura o activitate deosebita
a acestor materiale pentru reactiile care implica
hidrogenul. Pt/grafena, Au/grafena si-au dovedit
eficienta in mai multe procese de hidrogenare.

Aplicatii in adsorbtie si fotocataliza.
Suprafata mare de adsorbtie a grafenelor face ca
acestea sa fie candidati importanti pentru utilizarea in
procesele de indepartare a poluantilor chimici
nebiodegradabili. Pentru aceste aplicatii este eficienta
atat grafena redusa simpla, cat si grafenele
functionalizate. in plus, compozitele pe baza de grafena
sunt foarte buni fotocatalizatori pentru degradarea
poluantilor chimici in produsi cu toxicitate redusa sau
chiar mineralizare, unele dintre acestea fiind eficiente si
la lumina solara. O serie de compozite cu
metale/grafena/semiconductor (pe baza de Ag/grafena,
Au/grafena, Pt/grafena, Cu O/grafena) si-au dovedit
eficienta in acest sens in procese de degradare a unor
poluanti organici de tipul medicamentelor, pesticidelor
sau contaminantilor cu influenta asupra sistemului
endocrin.

Catalizatori de tipul
NP/heteroatomil/grafena cu eficienta
electrocatalitica ridicata si
aplicabilitate in domeniul pilelor de

combustie. Materialul hibrid pe baza de grafene
dopate cu sulf si continut redus de platina si-a dovedit
eficienta in reactia de oxidare a metanolului in mediul
alcalin, prezentand potential pentru inlocuirea
catalizatorilor cu continut ridicat de Pt din pilele de
combustie.

Aplicatii in detectia de molecule

organice si biomolecule. prepararea de
electrozi modificati pe baza de compozite de grafene se
realizeaza prin metoda drop-casting. Compozitele de tip
AuPt/grafene si Au/grafene s-au dovedit eficiente in
detectia dopaminei si, respectiv, a degradarii ADN-ului
monocatenar (ssDNA).

Nanocompozite pe baza de grafene si

polimer 1. Dezvoltarea de senzori ultrasenzitivi sia
unor protocoale selective de detectie electrochimica in
biomedicina si industria farma (markeri tumorali,
disruptori endocrini, indicatori ai stresului oxidativ,
antibiotice, analgezice, beta-blocante), mediu (poluanti
emergenti, metale grele, pesticide, fertilizatori),
industria alimentara (aditivi alimentari cu potential
toxic si contaminati organici sau anorganici).

AVANTAJE

= INCDTIM ofera servicii CDI de preparare si caracterizare
completa a materialelor compozite pe baza de grafene;
se pot sintetiza materiale cu o divesitate mare de
compozitii metal - oxid - grafena.

COSTURI ESTIMATIVE

Costul unui gram de material compozit depinde de tipul de
sinteza folosit si de complexitatea structurala a acestuia.

Costul unei analize este in functie de complexitatea probei

de analizat si este format din:

< Tnainte de incheierea unei relatii contractuale oferim
consultanta pentru a defini cat mai exact nevoile
clientului/partenerului si, in caz ca sunt necesare,
efectuam teste preliminare gratuite.

/ timpul de utilizare al aparatului

/ manopera, care include cheltuielile de personal si pe
cele indirecte asociate cu operatiunile de preparare a
probelor, analiza si interpretarea rezultatelor,
elaborarea raportului de analiza/cercetare.

CONTACT

Dr. Diana LAZAR

Cercetator principal R4 - CS |

Departamentul Materiale, Energie si Tehnologii
Avansate - META, A1.11

®© (+4)0264-584037, int 129

& diana.lazar@itim-cj.ro

@ www.itim-cj.ro

- Dotarea si experienta existenta ne permit sa testam cea
mai mare parte dintre materialele cu potential aplicativ
in domeniile precizate.

= Dispunem de personal specializat in centre de cercetare
de mare prestigiu din strainatate, capabil sa acopere cu
cel mai Tnalt profesionalism toate etapele unei
colaborari contractuale: definirea problemei care va
trebui solutionata, designul experimental, colectarea
datelor, interpretarea rezultatelor si corelarea lor cu
alte informatii complementare, daca este cazul.
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CALORIMETRIE FOTOPIROELECTRICA

Cuvinte cheie: tehnicd fotopiroelectricd, parametri
termici, cdldurd specificd, conductivitate, difuzivitate,
efuzivitate termicd, tranzitii de fazd

DESCRIERE

Calorimetria fotopiroelectrica este o tehnica de inalta
acuratete prin intermediul careia se poate obtine o
caracterizare termica completa (determinarea tuturor
parametrilor termici) a oricarui material neagresiv chimic,
in faza condensata (solid sau lichid).

Tehnica poate fi, de asemenea, utilizata in studiul unor
procese fizice si chimice asociate variatiei parametrilor

termici in functie de compozitie, temperatura sau de timp. Detectori piroelectrici (InfraTech GmbH)

Instalatie pentru calorimetria fotopiroelectrica a lichidelor



APLICATII

Domenii de aplicabilitate: caracterizarea termica a
materialelor

I determinarea parametrilor termici pentru materiale
de interes practic: conductori, izolatori,
semiconductori, magneti, feroelectrici,
termoelectrici

[ studiul tranzitiilor de faza de speta I: topiri,
solidificari

[ studiul tranzitiilor de faza de speta a ll-a: tranzitii
magnetice si feroelectrice, cu determinarea
exponentilor critici, determinarea benzilor de
absorbtie optica ale unor straturi absorbante in vizibil
si IR

Sisteme: lichide simple sau amestecuri lichide, nanofluide,
materiale semilichide, solide cu proprietati variate
(izolatori sau conductori termici si electrici, magneti,
materiale feroelectrice, termoelectrici, supraconductori
de temperatura critica inalta, semiconductori, etc),
produse alimentare (sucuri, uleiuri, unt, branza,
margarina), materiale compozite (sticle oxidice, materiale
de constructie)

Industrii:

[ Industria alimentara: studiul calitatii, imbatranirii si
contrafacerii unor produse alimentare (uleiuri,
margarine, sucuri, branzeturi)

I Industria materialelor de constructie: determinarea
parametrilor termici (caldura specifica,
conductivitate, difuzivitate si efuzivitate termica)

I Stomatologie: stabilirea biocompatibilitatii termice a
materialelor dentare de diverse tipuri

INFRASTRUCTURA

n INCDTIM exista 3 linii de calorimetrie fotopiroelectrica
compuse din:

i. Surse de radiatie: laseri YAG (600 mW), HeNe (30
mW); modulatoare de lumina electromecanice si
optoacustice; nanovoltmetre lock-in (Stanford SR830)
pentru prelucrarea semnalului

ii. Optomecanica: lentile, oglinzi, ferestre transparente
in vizibil si IR, mese micrometrice cu control pe 3 si,
respectiv, 6 axe, picomotoare (pas 30 nm)

iii. Senzori de radiatie: LiTa03, PZT, PVDF, HgCdTe, InSb

iv. Celule de detectie prevazute cu posibilitatea
controlului temperaturii, compuse din elemente
Peltier, sursa programabila de tensiune, termometru
electronic, baie termostatica

v. Facilitati IT: computer, programe pentru achizitie si
prelucrare de date

Principalele performante ale echipamentului existent sunt:

[ detectivitatea senzorilor piroelectrici mai mare de
108 cm-Hz"?/W

[ variatia minima de temperatura detectabila: 1 pK

[ viteza minima de variatie controlata a temperaturii:
100 mK/min

/ domeniul de temperatura: -20°C+100°C
[ raport semnal/zgomot >102

Durata unei investigatii variaza de la cateva minute pana
la cateva ore (in cazul dependentelor de temperatura).

- W
LT T

Celula de detectie pentru calorimetria fotopiroelectricd a
materialelor aflate in stare condensatd




APLICATII UZUALE

Aplicatii spectroscopice:

» determinarea benzilor de absorbtie ale unor solide
(grafit, aluminiu anodizat) folosite ca straturi
absorbante in energimetrele laser

« analiza cantitativa a unor amestecuri izotopice
lichide (ex. apa-apa grea)

Detectia tranzitiilor de faza de orice
ordin:

« detectia tranzitiilor de faza de speta a Il-a in
feroelectrici, antiferomagneti localizati si
itineranti si calculul exponentilor critici ai
parametrilor termici

« detectia tranzitiilor de faza in acizi grasi si
trigliceride

« detectia tranzitiilor de faza vitroasa in produse
zaharoase (glucoza, maltoza, maltodextrina,
miere, bomboane)

Studiul proprietatilor termice ale unor
produse alimentare

« determinarea parametrilor termici statici si
dinamici, in scopul analizei compozitiei si calitatii
margarinelor alimentare si ale uleiurilor
comestibile, precum si detectarea contrafacerii
acestora

Caracterizarea termica a unor
materiale de interes energetic

« studiul proprietatilor termice ale unor materiale
termoelectrice solide si lichide si ale unor cristale
piroelectrice

AVANTAJE

= Acuratete ridicata: 98% in determinarea difuzivitatii
termice si 95% in determinarea efuzivitatii termice

= Cantitatea de proba necesara este foarte mica:
0.2+0.3 ml in cazul lichidelor si cateva mg in cazul
solidelor

= Masuratorile nu necesita o prelucrare chimica
prealabila a probei

= Este singura calorimetrie care permite, in anumite
conditii, stabilirea tuturor parametrilor termici statici
si dinamici dintr-o singura masuratoare.

COSTURI ESTIMATIVE

Costul unei determinari este format din:
J timpul de utilizare a aparatului

J/ manopera care include cheltuielile de personal si pe
cele indirecte asociate cu operatiunile de
preparare a probelor, analiza si interpretarea
rezultatelor, elaborarea raportului de
analiza/cercetare.

CONTACT

Dr. Carmen TRIPON

Cercetator consacrat R3 - CS I
Departamentul Materiale, Energie si Tehnologii
Avansate — META, A3.06

© (+4)0264-584037, int 195

& carmen.tripon@itim-cj.ro

@ www.itim-cj.ro
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