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-111-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 MaMbCh,
si C/MaMbCh;

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, N), in final rezultand o structura tipica de aerogel (asa cum
reiese din imaginile de microscopie
[ SISV electronica (SEM) carre evidentiaza
0 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 pL) din dispersia rezultata a fost depus pe plachete de grafena
nanocristalina (NCG, 1.2 x 1.8 cm)
crescuta pe Si/SiOs..

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.




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, N,). 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/MaMbCh;
Indicator de realizare: 1 metoda de sinteza
Metoda 1 — sinteza nanocompozit de tip C/MaMbCh;

Precursorii utilizati sunt oxidul de grafen (GO) de concentratie de 0.9 mg/mL si pulbere de CuGaO..
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 pana la temperatura
camerei rezultand probele P1T1 — S2.

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

Nume CuGa0; Temperatura | cuGa0, utilizat a fost obtinut in conditii hidrotermale
proba % masic | tratament °C | ytjlizand nitrati ca saruri metalice si etilenglicol pentru
pastrarea starii de oxidare a cuprului la 1+. Puritatea

P1T2 0 240 fazica a semiconductorului a fost demonstrata din
P1T3 0 300 spectrul XRD utilizdnd difractometrul X’Pert PRO

MPD. Probele de aerogel P1T2, P1T3, S1 si S2 (Fig.
S1 1 300 3) au fost studiate prin SEM/EDX. Micrografii
52 2 300 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 CuGaO; in masa de aerogel pe baza de grafen.



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
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de difuzie pentru
mediatorul redox Ks[Fe(CN)s] a fost
estimat cu ajutorul ecuatiei Randles-
Sevcik, valoarea obtinuta (7.92 x 10°
cm? s1) concordand cu datele din
literatura [*24]. In ceea ce priveste
valoarea coeficientului o (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
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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.
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Studii preliminare de electrochimie si de microscopie electronica desfasurate pe electrozi screen-
printed tratati termic si modificati cu aerogeluri pe baza de G-OG

Peniry siudille elesirochimice s-a folesit un petentiesiat/galvanesiat sysiem - AUTOLAB 320N (Metrehm Autelab B.V.) cu
sofiware NOVA, far imeginile de micrecopie slesironion de sconars au fbet shtinuie blesind MNove NaneSEM 638 (FFT
Company, SUA) studiul fiind facni impreuna cu echipa MofT. Klestvonll studiati aw fosi elestronl screen-printed Yistrehm
Drepiens 350, alcatuit] dintr-un asbsiral covamic (dimensiwal 3.4 x 1 x 0.45) pa care sunt. fheatk: dleciradul de lncre din Pt (o
= 4 mm), cantse-slectyodul (P1) 5l slectesdel de refarinta (Ag).

Prisssl ssi de superients 2 sensial in sindis] comparstiv prin veliamstrie siclics o EIfl a 4 slectwsl scresn-printed, dinirs
care 3 su fivel iratat] torrale 1a 250, 330 of 500 *C, limp de 2 b, lor el patrules o fsi wtillnal ca slers (s irstamen lermic). Prin
electuores. egerimeniclor din acest sel 52 wrmarll ideniifisarsa feluiul in sars veriara propriswille slesirochimice ale
elecireziler in functie de tralarmentul iermic aplicat. Wietivell peniru eare 5-a aplical tretamentul termic a avui de-a face cu faptul
€2 in wrmalearsa etepa 2 presssulul de shiinere 2 senaerfler amperomairicl slestvortl vor i modificall cu sevegelurl, lar
formarea acesiona presupune aplicarea unui tratament termic. 8-a derit sa se afle tempenaiura poirivita la care sa se desfaseare
acest tratarment, in asa fiel incat proprietatile electrechimice ale elecirozilor medifieat cu acregeluri sa raméina el mai apropiate
de cele ale electrodului netsatat termic.

Figura 4. Voltamograme ciclice
inregistrate pentru electrozii screen-
printed tratati si netratati termic: (a)
electrod netratat termic; (b) electrod
tratat termic la 250 °C; (c) electrod tratat
«  termic la 350°C. Conditii: interval de
potential — 0.1 + 0.7 V, ciclul 3, v = 50
- mV/s.
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ciclice inngisiain (Figum 4) oo shoarvet plowiie snadis 5l catodis cormpenastosrs cuplulel radox Fe™Pe®. Cu ok
iemparatars 1a snce an faal supos| alacirerdl o fasi ceal reare, cu atel pracesu] de lestyod cbsarval » fost

wal putin rovenlbll. Asifl, pregricistile slestrochirsies dls slesteonllor sinliall 5s-a0 forestatll In sodiene: slectvod watestel
lermic, alacired teiel lormic Ts 290 °C, slectved irstal iermie Tn 150 °C ol slectvaul icaint arrals la 508 °C.



Panteu atudille ETS o-a kont in asssldesre polantiohd de achilibvu salesiel pestrn cuplsl Fe™We* din cuchale do vellaraairie
clclics incagleiraio panirn alaciredel neiratal iarmie (E = L13 V). Ta figuss 5 scol vadeie swrbelle Nyguini abtisuie in asvl
callar 4 slactysnl. Avend in vades durs coxbeler Wppuist inragicusie = peate afiram m in esnl slectradilel netratat larmie
rarieianta la anedforsl do sarcies ol revlelectia Tn contact s fanl cale vaal wicl, lor pracess] de diferiene 2 foal wal prossstel
campastiv an collalt] slectrer] slmiloll. Dintee slestvonl irstat] tarmic sslle real e caraclarietic] electrachinics lo-a st
viestvodel taatel ln 299 °C. Po maexn arssiarll
iamparaieri ln cove n avei loc taateraentul larmic
ncadls praprictell s-an sastellt.

Figura 5. Curbe Nyquist inregistrate pe
electrozii  screen-printed studiati: (@)
electrod netratat termic; (b) electrod tratat
termic la 250 °C; (c) electrod tratat termic
la 350 °C si (d) electrod tratat termic la 500
°C.
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printad D 558 irstat] terale In 290 °C (loap ds 1h) 5l & cover supraihin & fost madifissin slisrior cu sorngelerd po Tmae de
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mparkrscislor de veliaxeivie clslic ol da TN cal el elacires| scossn-prinied an et sualinet prie STV, Mind feragletwte
irmagiei po acvoguicriie cu cave acestin s fbet menell ficat] (Pigarile 6 -8).

Figura 6. Imagini SEM inregistrate pentru aerogelul din G-OG.
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Figura 7. Imagini SEM inregistrate pe aerogelul cu particule de CuGaO, amestecate cu grafena si G-
OG.

Figura 8. Imagini SEM inregistrate pe aerogelul cu particule de CuGaO. din sinteza in amestec cu G-
OG.
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W Figura 9. Electrod modificat cu aerogel pe baza de G-OG.
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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 CuGaO:
amestecate cu grafena si G-OG; (c) electrod
modificat cu aerogel cu particule de CuGaO: din
J sinteza in amestec cu G-OG.
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Activitate 2.13: Diseminarea rezultatelor
Indicator de realizare: 2 lucrari ISI/non ISI
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