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RAPORTARE STIINTIFICA 2019 – Etapa 2 

Proiect 3: Materiale nanostructurate pe baza de carbon pentru dezvoltarea de senzori pentru 

monitorizarea unor gaze si hidrocarburi aromatice policiclice” in cadrul PN-III-P1-1.2-PCCDI-

2017-0619 

Denumire: Obtinerea materialelor compozite si analize chimico-fizice avansate 

Rezultate asteptate: Aerogel pe baza de carbon nanostructurat si nanoparticule de tip MaMbCh2 

si C/MaMbCh2 

 

Activitate 2.10: Dezvoltare metoda de sinteza aerogel pe baza de carbon nanostructurat 

Indicator de realizare: 1 metoda de sinteza 

 

Metoda 1 – sinteza aerogel  

Sinteza de aerogel pe baza de carbon nanostructurat a avut ca punct de plecare oxidul de grafena (2 

mg/mL, solutie apoasa). Un volum de 25 mL a fost dispersat cu ajutorul ultrasunetelor (20 kHz, 130 W, 

60 min, puls ON – 5 s, puls OFF – 10 s, amplitudine 20%, Sonics Vibra Cell), temperatura solutiei fiind 

mentinuta sub 40°C. Ulterior solutia apoasa de oxid de grafena a fost transferata intr-un recipient de 

teflon autoclavabil care a fost introdus intr-o etuva termostatata la 180°C, timp de 12 h. Dupa acest 

tratament hidrotermal, recipientul de teflon a fost imersat in azot lichid, urmarindu-se inghetarea 

dispersiei din recipient pentru a putea fi supusa procesului de liofilizare (-110°C, 0.032 mbar, 48 h). 

Dupa terminarea procesului de liofilizare, continutul recipientului de teflon a fost tratat termic pentru a 

conferi rezistenta mecanica (800°C, 2 h, N2), in final rezultand o structura tipica de aerogel (asa cum 

reiese din imaginile de microscopie 

electronica (SEM) carre evidentiaza 

o structura poroasa tipica). 
 

Figura 1. Imagine optica si de 

microscopie electronica de baleiaj 

ilustrand aerogelul pe baza de carbon. 

 

 

Metoda 2 – depunere aerogel pe substrat conductor 

Sinteza de aerogel pe baza de carbon nanostructurat a avut ca punct de plecare oxidul de grafena (2 

mg/mL, solutie apoasa). Un volum de 25 mL a fost dispersat cu ajutorul ultrasunetelor (20 kHz, 130 W, 

60 min, puls ON – 5 s, puls OFF – 10 s, amplitudine 20%, Sonics Vibra Cell), temperatura solutiei fiind 

mentinuta sub 40°C. Ulterior solutia apoasa de oxid de grafena a fost transferata intr-un recipient de 

teflon autoclavabil care a fost introdus intr-o etuva termostatata la 180°C, timp de 12 h. Dupa acest 

tratament hidrotermal, solutia din recipient a fost centrifugata (1 h, 18 000 rpm, 4°C), la final fiind 

recuperat precipitatul intr-un volum de 2.5 mL apa distiliata si redispersat la ultrasunete (20 kHz, 130 

W, 3 min, puls ON – 5 s, puls OFF – 10 s, amplitudine 20%, Sonics Vibra Cell)temperatura solutiei 

fiind mentinuta sub 40°C. Un volum (100 µL) din dispersia rezultata a fost depus pe plachete de grafena 

nanocristalina (NCG, 1.2 x 1.8 cm) 

crescuta pe Si/SiO2.  
 

Figura 2. Imagini de microscopie electronica 

de baleiaj ilustrand aerogelul pe baza de 

carbon obtinut sub forma unui film slab 

aderent la substratul de grafena 

nanocristalina. 
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Ulterior plachetele NCG astfel modificate au fost introduse in liofilizator (-110°C, 0.032 mbar, 18 h) si 

la final au fost tratate termic (800°C, 2 h, N2). Spre deosebire de structura tipica de aerogel a rezultat 

un film cu grosime de aprox. 280 nm, insa slab aderent la substratul de de grafena nanocristalina. 

Rezumat: In aceasta etapa s-a dorit obtinerea unor structuri de tip aerogel pe baza de carbon, in vederea 

detectiei electrochimice a hidrocarburilor aromatice policiclice (HAP). S-a incercat obtinerea unui film 

de aerogel pe un substrat conductor, i.e. de grafena nanocristalina (NCG), astfel incat sa poata fi folosit 

drept electrod de lucru intr-o celula electrochimica. In urma experimentelor de laborator s-a luat decizia 

de a continua activitatea experimentala pentru detectia hidrocarburilor aromatice policiclice folosind 

drept electrod de lucru grafena nanocristalina (NCG). Detaliile experimentale sunt ilustrate in Activitate 

2.12: Analiza fizica/(electro)chimica a nanomaterialelor experimentale pe baza de carbon 

 

Activitate 2.11: Obtinerea nanocompozitelor de tip C/MaMbCh2 

Indicator de realizare: 1 metoda de sinteza 

Metoda 1 – sinteza nanocompozit de tip C/MaMbCh2 

Precursorii utilizati sunt oxidul de grafen (GO) de concentratie de 0.9 mg/mL si pulbere de CuGaO2. 

Suspensia a fost inghetata la -22°C si apoi supusa liofilizarii cu ajutorul unui liofilizator construit de 

catre colectivul INCEMC prin modificarea cuptorului GSL-1500X (MTI Corporation). Liofilizarea a 

avut loc la presiunea mai mica de 1 Torr, folosind capcana de vapori cu azot lichid. Dupa ce procesul 

de liofilizare s-a incheiat temperatura a fost crescuta in vid conform tabelului 1 cu viteza de 4°C/minut 

unde au fost mentinute 60 minute si racite apoi in mediu inert odata cu cuptorul pâna la temperatura 

camerei rezultând probele P1T1 – S2. 

 

Tabel 1. Conditii experimentale pentru obtinerea aerogelurilor P1T2, P1T3, S1 si S2  

 

 CuGaO2 utilizat a fost obtinut in conditii hidrotermale 

utilizând nitrati ca saruri metalice si etilenglicol pentru 

pastrarea starii de oxidare a cuprului la 1+. Puritatea 

fazica a semiconductorului a fost demonstrata din 

spectrul XRD utilizând difractometrul X’Pert PRO 

MPD. Probele de aerogel P1T2, P1T3, S1 si S2 (Fig. 

3) au fost studiate prin SEM/EDX. Micrografii 

reprezentative si harti elementale EDS pentru toate 

probele sunt prezentate in Figura 3. 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Fotografii ale probelor de aerogel (A) P1T2 (B) S1 si S2. 

Proba P1T3 (Figura 3 (A)), care a fost obtinuta prin tratament termic la 300°C (Tabel 1), are o 

dimensiune medie a porilor mai mare decat proba P1T2 obtinuta la 240°C. Acest fenomen se datoreaza 

densitatii reduse a gruparilor hidrofilice G-COOH, G-OH, G-CO, atasate de foile de grafena. O 

densitate mai mare a gruparilor functionale conduce la adsorbtia unei cantitati mari de apa din 

atmosfera, care condensand distruge integritatea structurala a aerogelului colapsand structura, ceea ce 

se manifesta in imaginile SEM prin scaderea dimensiunii medii a porilor. De asemenea, se observa 

distributia omogena a suprastructurilor de CuGaO2 in masa de aerogel pe baza de grafen. 
 

Nume 

proba 

CuGaO2 

% masic 

Temperatura 

tratament °C 

P1T2 0 240 

P1T3 0 300 

S1 1 300 

S2 4 300 
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Figura 3.Aerogeluri pe 

baza de grafen si 

CuGaO2/grafen. a) 

Imagini SEM a P1T2, 

P1T3, S1 si S2; b) Harta 

compozitionala EDS a 

probei S1. 

 

 

 

Activitate 2.12: Analiza fizica/(electro)chimica a nanomaterialelor experimentale pe baza de carbon 

Indicator de realizare: 1 raport de caracterizare 

In aceast etapa a fost investigat electrodul din grafena nanocristalina (NCG) din punct de vedere 

electrochimic, fiind evaluat potentialul acestui nanomaterial pe baza de carbon pentru detectia 

hidrocarburilor aromatice policiclice, drept model fiind ales antracenul. Astfel se observa ca 

procesulelectrochimic la electrodul NCG este guvernat de procesul de difuzie (Grafic 1 (B)) fiind insa  

 
 

 

 

 

Grafic 1. 

Caracterizare 

electrochimica a 

grafenei 

nanocristaline 

folosita ca 

electrod de 

lucru.  
 

 

 

 

 

Tabel 2. Date EIS 

complicat de eventuale procesele 

adsorbtive evidentiate prin valori ale 

pantei diferite de 0.5 (Grafic 1 (C)). 

Coeficientul de difuzie pentru 

mediatorul redox K3[Fe(CN)6] a fost 

estimat cu ajutorul ecuatiei Randles-

Sevcik, valoarea obtinuta (7.92 × 10-6 

cm2 s–1) concordand cu datele din 

literatura [1,2,3,4]. In ceea ce priveste 

valoarea coeficientului α (indicator al 

gradului de reversibilitate, Grafic 1 

(D)) acesta a fost 0.65 fiind aproape de 

0.5 (reactie redox reversibila).  

Din datele EIS (Grafic 2) se observa o 

valoare scazuta a rezistentei de contact 

Re, Ω 8.59 R2, Ω 116.7 

CPE1 Q1 = 4.38 x 10-

8Fsα-1 

α1 = 0.654 

 

C1 = 1.25 x 10-10 F 

CPE3 Q3 = 0.1 x 10-3 

Fsα-1 

α3 = 0.809 

 

C3 = 3.43 x 10-5 

F 

R1, Ω 358.7 R3, Ω 97.5 

CPE2 Q2 = 1.55 x 10-8 

Fsα-1 

Α2 = 0.991 

 

C2 = 1.55 x 10-8 F 

W, Ω-

1s1/2 

4.11 x 10-3 
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(Re) (Tabel 2), foarte important din punct de vedere al conductiei electronice, cat si faptul ca structura 

microscopica a electrodului poate fi considerata avand o orientare nepreferentiala a domeniilor nano-

cristaline de grafena care confera un aspect poros grafenei nanocristaline.  

 

Grafic 2. Caracterizare 

prin spectrosocopie de 

impedanta (EIS) a 

electrodului NCG si 

ilustrarea circuitului 

echivalent folosit pentru 

modelare. 

 

 

 

Studii preliminare de electrochimie si de microscopie electronica desfasurate pe electrozi screen-

printed tratati termic si modificati cu aerogeluri pe baza de G-OG 

 

Pentru studiile electrochimice s-a folosit un potentiostat/galvanostat system – AUTOLAB 320N (Metrohm Autolab B.V.) cu 

software NOVA, iar imaginile de microscopie electronica de scanare au fost obtinute folosind Nova NanoSEM 630 (FEI 

Company, SUA) studiul fiind facut impreuna cu echipa IMT. Electrozii studiati au fost electrozi screen-printed Metrohm 

DropSens 550, alcatuiti dintr-un substrat ceramic (dimensiuni 3,4 x 1 x 0.05) pe care sunt fixati: electrodul de lucru din Pt (φ 

= 4 mm), contra-electrodul (Pt) si electrodul de referinta (Ag).  

Primul set de experimente a constat in studiul comparativ prin voltametrie ciclica si EIS a 4 electrozi screen-printed, dintre 

care 3 au fost tratati termic la 250, 350 si 500 °C, timp de 2 h, iar al patrulea a fost utilizat ca atare (fara tratament termic). Prin 

efectuarea experimentelor din acest set s-a urmarit identificarea felului in care variaza proprietatile electrochimice ale 

electrozilor in functie de tratamentul termic aplicat. Motivul pentru care s-a aplicat tratamentul termic a avut de-a face cu faptul 

ca in urmatoarea etapa a procesului de obtinere a senzorilor amperometrici electrozii vor fi modificati cu aerogeluri, iar 

formarea acestora presupune aplicarea unui tratament termic. S-a dorit sa se afle temperatura potrivita la care sa se desfasoare 

acest tratament, in asa fel incât proprietatile electrochimice ale electrozilor modificati cu aerogeluri sa ramâna cât mai apropiate 

de cele ale electrodului netratat termic.  

 
Figura 4. Voltamograme ciclice 

inregistrate pentru electrozii screen-

printed tratati si netratati termic: (a) 

electrod netratat termic; (b) electrod 

tratat termic la 250 ºC; (c) electrod tratat 

termic la 350ºC. Conditii: interval de 

potential – 0.1 ÷ 0.7 V, ciclul 3, ν = 50 

mV/s. 

 

Ca solutie de electrolit s-a folosit un amestec 

de 2 mM K4[Fe(CN)6] • 3H2O + K3[Fe(CN)6] 

in 10 mM PBS + 0.1M KCl. Solutia a fost 

aplicata cu micropipeta pe electrozii screen-

printed, fiind inregistrate voltamograme ciclice 

in intervalul de potential - 0.1 ÷ 0.7 V, la viteza 

de scanare ν = 50 mV/s. Pe voltamogramele 

ciclice inregistrate (Figura 4) s-au observat picurile anodic si catodic corespunzatoare cuplului redox Fe2+/Fe3+. Cu cât 

temperatura la care au fost expusi electrozii a fost mai mare, cu atat procesul de electrod observat a fost  

mai putin reversibil. Astfel, proprietatile electrochimice ale electrozilor studiati s-au inrautatit in ordinea: electrod netratat 

termic, electrod tratat termic la 250 ºC, electrod tratat termic la 350 ºC si electrod tratat termic la 500 ºC. 
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Pentru studiile EIS s-a luat in considerare potentialul de echilibru calculat pentru cuplul Fe2+/Fe3+ din curbele de voltametrie 

ciclica inregistrate pentru electrodul netratat termic (E = 0.13 V). In figura 5 sunt redate curbele Nyquist  obtinute in cazul 

celor 4 electrozi. Avand in vedere alura curbelor Nyquist inregistrate se poate afirma ca in cazul electrodului netratat termic 

rezistenta la transferul de sarcina si rezistenta la contact au fost cele mai mici, iar procesul de difuziune a fost mai pronuntat 

comparativ cu ceilalti electrozi studiati. Dintre electrozii tratati termic cele mai bune caracteristici electrochimice le-a avut 

electrodul tratat la 250 °C. Pe masura cresterii 

temperaturii la care a avut loc tratamentul termic 

aceste proprietati s-au inrautatit. 

 
Figura 5. Curbe Nyquist inregistrate pe 

electrozii screen-printed studiati: (a) 

electrod netratat termic; (b) electrod tratat 

termic la 250 ºC; (c) electrod tratat termic 

la 350 ºC si (d) electrod tratat termic la 500 

ºC. 

 

Concluzia la care s-a ajuns in urma efectuarii 

primului set de experimente este ca, dintre 

electrozii tratati termic, proprietatile 

electrochimice ale celui tratat la 250 ºC au fost cele mai apropiate de proprietatile electrodului netratat. 

Tinand cont de aceasta concluzie s-au pregatit electrozii pentru al doilea set de experimente. Acestia au fost electrozi screen-

printed DS 550 tratati termic la 250 °C (timp de 1h) si a caror suprafata a fost modificata ulterior cu aerogeluri pe baza de 

grafena – oxid de grafena (G-OG) rezultate in urma unui tratament termic ulterior, la 230 °C (timp de 1h). S-au obtinut 3 astfel 

de electrozi: un electrod modificat cu aerogel din G-OG, un electrod modificat cu aerogel cu particule de CuGaO2 amestecate 

cu grafena si G-OG si unul modificat cu aerogel cu particule de CuGaO2 din sinteza in amestec cu G-OG. inaintea efectuarii 

experimentelor de voltametrie ciclica si de EIS cei trei electrozi screen-printed au fost analizati prin SEM, fiind inregistrate 

imagini pe aerogelurile cu care acestia au fost modificati (Figurile 6 -8). 

 

 
 

 

Figura 6. Imagini SEM inregistrate pentru aerogelul din G-OG. 

 

Imaginea 6a este o imagine de ansamblu a aerogelului din G-OG. Structura aerogelului este partial colapsata, dar dupa cum se 

observa din imaginile 6b-d, exista zone in care acesta si-a pastrat aspectul aerat/poros, caracteristic tipului de material depus. 

Porii aerogelului au diametre de cativa microni. Spre deosebire de aerogelul din G-OG, cel cu particule de CuGaO2 amestecate 

cu grafena si G-OG are aspect aplatizat si suprafata strabatuta de fisuri. Dupa cum se observa din imaginea 7b materialul nu 

are aspectul aerat caracteristic aerogelurilor sau dimensiunile porilor sunt mult mai reduse decat in cazul aerogelului fara 

particule semiconductoare. Particulele de CuGaO2 din aceeasi imagine au diferite morfologii, inclusiv hexagonala, cu 

dimensiuni variate. 
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Figura 7. Imagini SEM inregistrate pe aerogelul cu particule de CuGaO2 amestecate cu grafena si G-

OG. 

 
Figura 8. Imagini SEM inregistrate pe aerogelul cu particule de CuGaO2 din sinteza in amestec cu G-

OG. 

Detaliile observate in imaginea 8a, obtinuta pe aerogelul cu particule de CuGaO2 din sinteza in amestec cu G-OG, sunt foarte 

asemanatoare cu cele din imaginea 7a. Imaginea 8a evidentiaza aspectul aplatizat al materialului semiconductor si suprafata 

strabatuta de fisuri a acestuia. In imaginea 8b se observa particule de CuGaO2 cu diferite dimensiuni, valorile maxime ale 

acestora fiind mai mari decat in cazul aerogelului cu particule de CuGaO2 amestecate cu grafena si G-OG (imaginea 7b). 

Asadar se poate spune cu certitudine ca prezenta materialului anorganic diminueaza flexibilitatea aerogelului de grafen 

conducand la colapsarea partiala a structurii aerogelului si la existenta porilor cu dimensiuni mult mai reduse. Aparitia 

crapaturilor sugereaza existenta unor tensiuni mecanice in aerogel, nanofoile de grafen fiind intinse. Cu toate acestea imaginile 

SEM sugereaza ca particulele oxidice sunt uniform distribuite in aerogel, o parte dintre acestea nefiind in planul focal si 

aparând blurate in imaginea SEM. Mai mult, acestea sunt acoperite cu grafen imprastiind electronii secundari reflectati. 

 

Figura 9. Electrod modificat cu aerogel pe baza de G-OG. 

 

In continuare s-a trecut la caracterizarea electrochimica a electrozilor tip DRP550 pe 

baza de aerogeluri. in figura 8 este prezentat unul dintre electrozii modificati, studiati 

prin voltametrie ciclica si EIS. Solutia de electrolit folosita pe parcursul acestui set de 

experimente a fost de 1 mM K4[Fe(CN)6] • 3H2O + K3[Fe(CN)6] in 10 mM PBS + 0.1M 

KCl. Solutia a fost aplicata cu micropipeta pe electrozii modificati, fiind inregistrate 

voltamograme ciclice in intervalul de potential - 0.1 ÷ 0.5 V, la viteza de scanare ν = 50 

mV/s si curbele Nyquist (300 kHz - 0.1 Hz). inaintea experimentelor electrozii au fost 

tinuti in contact cu solutia de electrolit timp de 10 minute pentru ca aerogelul sa se imbibe cu solutia de electrolit.  

In figura 10 sunt redate graficele Nyquist inregistrate pentru cei 3 electrozi modificati cu aerogeluri. 

Din curbele Nyquist inregistrate pe cei trei electrozi studiati reiese ca electrodul modificat cu aerogel si particule de CuGaO2 

din sinteza in amestec cu G-OG a avut cea mai mica rezistenta la transferul de sarcina. In prezenta particulelor oxidice aceasta 

scade semnificativ, iar acest avantaj indica faptul ca electrozii modificati cu aerogeluri pe baza de G-OG cu particule de 

CuGaO2 ar trebui considerati pentru utilizare in etapele ulterioare ale procesului de obtinere a unor senzori amperometrici pe 

baza de aerogeluri cu G-OG, cu aplicabilitate in detectia sulfurilor si a unor hidrocarburi policiclice aromatice. 
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Figura 10. Spectre Nyquist inregistrate pe 

electrozii screen-printed studiati. (a) electrod 

modificat cu aerogel din G-OG; (b) electrod 

modificat cu aerogel cu particule de CuGaO2 

amestecate cu grafena si G-OG; (c) electrod 

modificat cu aerogel cu particule de CuGaO2 din 

sinteza in amestec cu G-OG. 

 

 

 

 

Concluzii. Graficele Nyquist obtinute in cazul primului set de experimente au aratat ca, dintre electrozii tratati termic, cel expus 

la 250 ºC a avut rezistenta la transferul de sarcina si rezistenta la contact cele mai mici, iar in cazul acestui electrod procesul 

de difuziune a fost cel mai pronuntat. Pentru ambele tipuri de experimente, proprietatile electrochimice ale electrodului netratat 

termic au fost cele mai bune, iar dintre electrozii tratati termic cel mai bine s-a comportat cel expus la 250 ºC. Pe masura 

cresterii temperaturii la care a avut loc tratamentul termic aceste proprietati s-au inrautatit. 

Din imaginile SEM inregistrate in cadrul celui de-al doilea set de experimente, pe aerogelurile cu care au fost modificati 

electrozii de lucru, s-a observat ca structura aerogelului din G-OG a fost partial colapsata, dar au fost identificate zone in care 

acesta si-a pastrat aspectul aerat, caracteristic aerogelurilor. in schimb aerogelurile in a caror componenta s-au regasit pe lânga 

G-OG si particule de CuGaO2, au avut aspect aplatizat si suprafata strabatuta de fisuri. Cu toate acestea, studiile electrochimice 

au evidentiat faptul ca electrozii modificati cu aceste aerogeluri, in special cel modificat cu aerogel cu particule de CuGaO2 

din sinteza in amestec cu G-OG, au avut rezistenta la transferul de sarcina mai mica decât a avut-o electrodul modificat cu 

aerogel fara particule oxidice. 
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