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Outline

Ceea ce a Inceput ca un simplu poster pe holurile facultatii de Fizica din Cluj-Napoca a
devent subiectul cdutarilor mele zilnice in ultimii trei ani. In stadiile premergatoare de
formare ca cercetator, am lucrat cu plasma in contact cu lichide. Cu o dorintd de a urma un
doctorat, la finalul programului de masterat eram in cumpana. Un subiect posibil si nu
foarte explorat era sinteza de nano si microparticule asistance de plasma. Totusi, fortata de
circumstante (nu erau locuri disponibile la departamentul de plasma), am aplicat pentru o
pozitie de doctorand in alt grup si urma sa lucrez cu grafend. Singura mea interactiune cu
grafena pana in acel moment a fost cu posterul sumbru despre Premiul Nobel din 2010. Pe
masurd ce am inceput sa studiez, a devenit din ce Tn ce mai clar cd in anii ce au urmat
mometului izoldrii grafenei, cercetarea s-a canalizat Tnspre acest domeniu nou si fascinant
astfel cd majoriatea conceptelor fundamentale s-au rezolvat. Provocarea a fost de a gasi
modalitati ieftine de a produce grafena care sa asigure competitivitatea dispozitivelor la
scara larga fata de alte materiale deja recunoscute.

Scopul utim al cercetdrii detaliate in aceastd tezd de doctorat, este de a oferi unelte si
solutii simple pentru proiectarea si fabricarea platformelor pe baza de grafend convertita
chimic(CCQG) care sa sustina transferul din laboratorul al scara tehnologica. Cu acest scop,
pe de-o parte am folosit o tehnicd eficientda din punct de vedere a costurilor pentru
fabricarea de filme de CCG cu morfologie regulatd care este o alternativa simplificata si
eficienta la protocoalele deja cunoscute pentru texturarea grafenei. Pe de cealalta parte,
adresand nevoia de a elucida modificarile structurale ce apar cand se proiecteza plarforme
hybride de grafend. Am dezvoltat o analizp duala, Raman si Imagistica de fluorescenta
rezolvata temporal la doi fotoni, care se dovedeste a fi o unealtd vizuala pentur distributia
moleculelor pe matricea grafenica.

Teza este structurata in trei sectiuni mari. Partea 1. Literaturd de specialitate si aspecte
teoretice. Este rezultatul efortului meu din afara laboratorului, de a intelege grafena si
contine aspecte teoretice si de literaturd relevante pentru subiectul tezei. Rezultatele
cercetdrii mele cu privire la fabricarea si evaluarea oxidului de grafena (GO) si a
filmelor/interfetelor de CCG pentru dezvoltarea de senzori rezistivi sau optice cu aplicatii
tehnologice sau biolocide, sunt prezentate in Partea Il. Anexele reprezintd Partea III a
tezel.

Capitolul 1. Privire de ansamblu asupra grafenei, stabileste cadrul istoric al grafenei si
defineste clar proprietatile distinctive care apar ca rezultat al strucuturii bidimensionale
sub forma de fagure de miere. Din metodele cele mai larg raspandite de producere a
grafenei , o sectiune speciald este dedicatd pentru CCG, materialul de baza utilizat in
aceasta teza.

In Capitolul 2. Evaluarea proprietitilor grafenei, atentia este pe a intelege mecansimele
de transport al puratorilor de sarcina 1n grafena si CCG de asemenea si absorptia respectiv
emisisa optica ce apar in aceste materiale. O atenti speciald este datd emisie de tip Raman
tipica structurilor de carbon si care ofera informatie importantad. Toate aceastea sunt



relevante cu privire la cum poate fi utlizat potentialul grafenei in dispozitive de tip senzor.

Trecand la Partea Il si partea cea mai importanta a tezei ce prezinta rezultatele cercetarii,
Capitolul 3. Optimizarea metodei de producere a grafenei este o parte esentiala in care
validez spectroscopic si miscroscopic metoda de sintezd aleasa care duce la producerea de
GO si CCG dispersata in apa potrivite pentru procesarea in filme.

In Capitolul 4. Auto-asamblarea convectiva (CSA) a grafenei convertite chimic: ruta
spre dispozitive electronice transparente si flexibile folosesc CSA 1n fabricarea de filme
de CCG continue sau paternate cu geometrie bine definitd si demonstrez superioritatea fata
de alte tehnici folosite 1n literatura in ce priveste costurile, simplitatea, pierderea de
material si conditiile. In restul capitolului se face un pas inainte pentru aplicarea la scard
largd folosind filmele obtinute prin asamblarea CCG pentru proiectarea de senzori
rezistivi multivalenti pentru deformare si umiditate.

Capitolul 5. Descoperind structura si functionalitatea interfetelor de oxid de grafena
si grafena redusa cu acid piren carboxilic (GO-PCA si rGO-PCA) prin analiza de
corelatie spectrala si de imagistica este dedicatd instrumentlui de imagistica dubla,
Raman si imagistica de fluorescentd rezolvata temporal pentru analiza interfetelor de
grafend aplicatd pe GO-PCA si rGO-PCA. Rezultatele promitatoare cu privire la ancorare
de elemente de recunoastere de tip aptamer pe acest tip de materiale, pregitesc terenul
pentru dezvolterea de biosenzori.

Capitolul 6 oferd un rezumat al concluziilor si perspectivelor de cercetare oferite de
munca depusd in aceasta teza.

In Anexe, se oferd o prezentare mai detaliatd cu privire la anumite aspecte teoretice,
masuratori si studii suplimentare facute de-a lungul perioadei de doctorat cat si o lista de
publicatii si conferinte care au contribuit la diseminarea rezultatelor obtinute.

Cuvinte cheie: grafena, auto-asamblare convectiva, electronica flexibila, raman,
fluorescenta la doi fotoni.



Partea I — Literatura de specialitate si aspecte teoretice
Capitolul 1. Privire de ansamblu asupra grafenei

1.1 Istoric

Multa vreme teoretizatd de fizica corpului solid, se crede ca grafena a revolutionat stiinta
cand in 2004 cercetdtori din Manchester au izolat aceasta foitd bidimensionala de grafena
si au demonstrat efectul de camp [1]. In ultimii zece ani de cercetare, in ciuda eforturilor
sustinute din partea organizatiilor publice si private, produsele comerciale sunt destul de
rare [2]. O problema ridicata de multi este costurile Tncd mari pentru a produce grafena
[2]. In final, situatia actuala a cercetirii pe grafeni este cautarea unor modalititi ieftine de

producere dar incd fara o aplicatie care sd o lanseze la nivel comercial [3].

()

Gas sensing with rGO sensor

Gold electrodes f

Figura 1.1- (a) Retea cristalind si celula primitiva in grafend ce contine doud tipuri de atomi de A (rosu) si B
(albastru); (b) Structura de benzi a grafenei continind benzile 7 si n* bands ce se intersecteaza in colturile
zonei Brillouin; (c) multi-touch screen flexibil pe baza de grafena [4]; (d) fotodetector in domeniul THz de
tip antend folosind grafena[5]; (e) baterie Li-ion cu grafena de tip spuma [6]; (f) senzor de gaz folosind
grafena [7].

1.2 Graphena. Structura si proprietati

Proprietatile unice ale grafenei provin din aranjamentul bidimensional al atomilor de
carbon intr-o matrice sub forma de fagure de miere. Legaturile ¢ planare confera
proprietdti mecanice exceptionale ( rezistenta la tractiune de 130 GPa [8], modulul lui

' K. Dispersia

Young 0.5 TPa [9]) si conductibilitate termica mare 5000 W m
electronica a grafenei moduleaza proprietatile ei optice si electrice. Grafena este cunoscuta

pentru transparenta ei record si pentru absorbanta universald ~2.29%, in domeniul
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energiilor mai mari decat nivelul Fermi [10]. Din punct de vedere electric, grafena este un
semiconductor cu banda 0, iar purtatorii de sarcind pot atinge mobilitati de ordinul 200
000 cm® V™' s™! in grafena suspendata [11]. Mai mult, are o suprafatd specifica 2630 m’g

! disponibild pentru diferite tipuri de interactiuni chimice [12].

Din moment ce caracteristicile grafenei, odatd doar calculate, sunt la indemana,
oportunitatile de folosire sunt aproape de uimitor. Ideile de electronica flexibila, robusta si

ieftind, dispozitive in domeniul Thz, fotodetectori cu banda larga sau biosenzori extrem de

1.3 Metode de producere

Pe langa bine-cunoscuta exfoliere mecanica sau metoda ,banda adeziva”, doud mari
tehnici au castigat popularitate in comunitatea stiintificd: depunerea chimicd in vapori
(CVD) si exfolierea in faza lichidd. Pand la urma, trebuie gasit un compromix intre
aplicatie, calitatea si dimensiunile necesare pentru grafena luind in calcul si costurile cum

se vede 1n tabelul 1.1 [13].

Tabelul 1.1 — Metode pentru producerea la scara larga a grafenei, proprietatile rezultatnte
si posibilele aplicatii. Adaptat din Novoselov et al [13].

Metoda Dimensiunea Dimensiunea Mobilitatea Aplicatii
cristalitelor | esantionului purtatorilor
(um) (mm) (temperatura
. 2 x7-1 -1
camerei) (cm” V s
Exfoliere >1000 >1 >2 x 10° research
mecanica
Exfoliere ~100 Infinite as 1 Coatings, paint/ink,
himici 1 f composites, transparent
chimica ayer 0. conductive layers, energy
folosind oxidul overlappmg storage, bioapplication
de grafena flakes
CVD 1000 ~1000 10000 Photonics, nanoelectronics,
transparent
conductive layers, sensors,
bioapplications




Capitolul 2. Evaluarea proprietatilor grafenei

Urmatorul capitol este dedicat proprietdtilor grafenei relevante pentru aceastd teza
impreund cateva aspecte teoretice si practice asupra cum se poate face evaluarea lor. Un
interes crescut cade pe transportul purtatorilor de sarcind in grafenda, absorbtia si emisia
opticd respectiv pe raspunsul Raman al grafenei si materialele conexe. La fel de
importante sunt capacitdtile grafenei care o recomandd in domeniul senzorilor cat si

performantele atinse pana acum.

2.1 Spectroscopia Raman pentru structurile de carbon

In cazul grafenei, spectroscopia Raman este una din tehnicile extrem de folosite pentru a
evalua diferite proprietati ale grafenei cum ar fi: numdrul de straturi, chiralitatea
marginilor, nivelul de doping, densitatea defectelor, grupdri functionale, proprietati

termice si chiar deformarea mecanica [14].

2.2 Capacitatea grafenei in senzoristica

Senzori de deformare cu grafend

Din multele aplicatii, ceea ce face grafena potrivitd pentru senzori de deformare este
cuplajul electromecanic ce s-a observat atat in grafena monostrat suspendatd cat si in
diferite configuratii de grafena convertitd chimic (CCG) [15]. Sensibilitatea unui astfel de

senzor (g) este definitd ca [16]:

unde Ao este proprietatea electricdA masuratd in pozitie nedeformatd si ¢ deformarea

relativa indusa.

Senzori de umiditate cu grafend

Principiul de baza este legat de modularea proprietatilor electrice ale grafenei ca rezultat al

adsorbtiei fizice ale moleculelor de apa la nivelul suprafetei grafenei [17].

Fotodetectie cu grafend

Ca semiconductor de banda 0, grafena are absorbtie independenta de lungimea de unda,
permite generarea de purtdtori de sarcina intr-un spectru larg iar impreuna cu mobilitatea
mare a puratorilor de sarcind si nivelul Fermi tunabil prin doping asigura cerintele pentru

fabricarea de fotodetectori eficienti [5].



Partea II — Rezultate si discutii

Capitolul 3. Optimizarea metodei de producere a grafenei

Atunci cdnd se incearca dezvoltarea unei aplicatii bazate pe grafend, metoda de productie este
esentiald atdt in ceea ce priveste calitatea necesard, cdt si costurile. In acest capitol exploram
doua metode de productie: (i) o noua tehnica asistata de plasma in contact cu solutii de cromofori
in apa si (ii) o tehnica larg raspandita de tip top-down bazata pe oxidarea chimica a grafitului.
Am optat pentru utilizarea aborddarilor de tip top-down, in incercarea de a mentine la minimum

costurile de productie.

3.1 Metode noi de sinteza- plasma atmosferica in contact cu lichid

Procedura de sintezd este extrem de simpla: o solutie de albastru de metilen (MB) (25 ml,
100 mg 1), este supusi tratamentului in plasma pentru perioade de timp de ordinul zecilor
de minute. Descarcarea electricd, generata in bule de gaz in interiorul solutiei de colorant,
are un efect de degradare concomitent cu formarea de structuri de carbon. in acest studiu

s-au folosit doua gaze argon (Ar) si heliu (He) la debit foarte mici (0.35 1 min'l).

Morfologia structurilor de carbon

Imaginile TEM (figura 3.1) ale solutiilor de MB tratate in plasma la intervale de
timp diferite, ofera informatii referitoare la morfologia structurilor de carbon
obtinute. Structurile rezultate sunt polidispersive ca dimensiune, iar forma lor
variazd de la sferice, neregulate sau sub forma de foite cu aspect de strat subtire
uniform.

20 minute timp maxim

Fod N

20 minute

Figura 3.1 — Imagini TEM ale structurilor de carbon cu plasma de Ar (stinga) si cu plasma
de He (dreapta) obtinute la 20 minute respectiv timpul maxim de tratament.

Pe baza imaginilor TEM, presupunem ca existd doua procese simultane: formarea
particulelor din moleculele de MB si degradarea particulelor de catre plasma, care

duce la formarea de particule cu morfologie si dimensiuni variate. Plasma de Ar



duce la nanoparticule cu polidispersie inferioard si plasma de He la formarea de

microparticule cu polidispersitate crescuta.

Gradul de cristalinitate a structurilor de carbon

Spectroscopia Raman este cea mai simpla unealta pentru evaluarea nivelului de ordonare

in structurile de carbon si pentru a diferentia tipurile de structuri.
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Figura 3.2 — Spectrele Raman pentru structurile de carbon obtinute cu plasma de Ar(stdnga) si plasma de
He(dreapta) la 20 minute respective timpul maxim de tratament.

Pentru ambele gaze studiate, structurile de carbon se situeaza intre grafit
nanoscritalin si carbon cu grad scazut sp> amorf, prezentanf picuri Raman D siG
care se suprapun iar raporturile Ip/Ig sunt comparabile cu 1 (figura 3.2). Diferenta
este totusi cd, pe masurd ce timpul de tratament creste, plasma de Ar are un efect
distructiv asupra particulelor (picurile se largesc si mai mult devenind mai putin
separate) in timp ce plasma de He pare sa induca o anumita ordonare in structurile
rezultate (picurile devin mai individualizate). Sinteza asistata de plasma duce la o
structuri de carbon care diferd atat in morfologie cat si in cristalinitate. Pentru a
produce grafena, sunt necesare proceduri suplimentare de separare si purificare,

prin urmare aceasta abordare nu a fost explorata mai departe.

3.2 Optimizarea unui protocol recunoscut- Sinteza CCG via metoda Hummers

modificata

A doua abordare pentru sinteza grafenei se bazeazd pe protocolul Hummers utilizat la
scara largd pentru sinteza grafitului oxidat [18]. Dispersii de GO monostrat $i multistrat,
sunt produse mai departe prin exfolierea oxidului de grafit in baie cu ultrasunete. in cele

din urma pentru a produce foite de CCG, GO este redus chimic cu hidrazind in camp de



microunde folosind sistem Anton Paar Monowave 300 [19]. Nu sunt necesari agenti

surfactanti suplimentari pentru stabilizarea suspensiei CCG.

Validarea spectroscopicd

Spectrul de absorbtie UV-vis a GO in apa (figura 3.3) prezinta banda principald centrata
la 230 nm corespunzatoare tranzitiei n—m* ale legaturilor C=C din sisteme de carbon
amorfe cat si un umar n jurul valorii 300 nm atribuit tranzitiilor n—n* din legaturile

C=0 [20].

o] —&0 14000 4
230 268 —CCG
12000
g =
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=4 10000
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=) 7 80002
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Figura 3.3 — (stinga) Spectrul de absortie n UV-vis pentru GO (negru) si CCG (rosu) 1n apd. Poza
figureaza foite de GO (galben) si CCG (negru) 1n apd; (dreapta) Spectrul Raman al suspensiilor de GO
(negru) si CCG (rosu) in apa.

Dupa procesul de reducere chimica asistat de radiatia cu microunde, banda principald are o
deplasare spre rosu, umdrul nu mai este vizibil, iar absorbtia creste pe Intregul domeniu
o e e N < P
vizibil si NIR. Toate aceste modificari sunt in concordanta cu o restaurare a retelei sp” prin

N - C 1w . . . . . . N 2
indepartarea partiald a oxigenului si prin conversia atomilor de tip sp3 in sp”.

Spectrele Raman ale suspensiilor apoase GO si CCG (figura 3.3) prezinta picurile G si D
caracteristice structurilor de carbon. In urma procesului de reducere, lirgimea picurilor
scade si raportul Ip/Ig creste. Aceste modificdri sunt in concordantd cu studiile anterioare,
ceea ce sugereaza ca reducerea faciliteaza conversia atomilor de tip sp’ in sp”. Domeniile
sp2 nu cresc in dimensiune, ci se formeazd mai degrabd noi domenii izolate, iar defectele
introduse 1n interiorul planului bazal in timpul sintezei de oxid de grafenad continua sa
creasca raportul Ip/Ig [21]. Astfel, in CCG se restaureazd conjugarea sp> care este de

asteptat sa imbunatateasca proprietatile electrice si optice in comparatie cu GO.
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Caracterizarea microscopicd

AFM este utild pentru estimarea numarului de straturi in grafend si pentru validarea
exfolierii materialelor de grafend utilizand grafitul ca materie primd. Valorile raportate
pentru grafena monostrat au variat intre 0.4 si 1.7 nm [22,23]. Dupd cum se poate observa
in figura 3.4, GO obtinut consta din foite de dimensiune micrometricd, in principal in
monostrat. Dupd reducere, indepartarea grupurilor de oxigen micsoreaza grosimea

stratului CCG. Imaginile TEM confirma caracterul monostrat al GO si CCG (figura 3.4).

Height (nm)

Height (nm)

3 4

Width (um) Width (um)

Figura 3.4 — Imagini de topografie AFM pentru GO (stanga) si CCG (mijloc) cu sectiunele corespunzitoare;
(dreapta) Imagini TEM pentru GO (sus) si CCG (jos).

Concluzii

» Plasma in contact cu lichid are un randament scazut de producere a grafenei si
necesita operatiuni suplimentare de procesare si separare pentru a imbunatati
randamentul.

» Optimizarea unui protocol cunoscut de producere a grafenei, duce la obtinerea de
derivate ale grafenei GO si CCG cu dimensiune laterala binedefinitd, dispersate in
faza lichida eficient din punct de vedere a costurilor.

» Calitatea GO si CCG este validata prin tehnici spectroscopice si microscopice.

» Materialele obtinute, GO si CCG pot fi folosite in forma rezultatd sau pot fi

modifcate cu diferite molecule dupa necesitati.
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Capitolul 4. Auto-asamblarea convectiva (CSA) a grafenei convertite
chimic: ruta spre dispozitive electronice transparente si flexibile

CCG flakes CCG stripes
| i
>
Stan e ..
, Stop&Go . Auto-asamblarea convectiva a
5y, CSA ] . s g 8
v grafenei convertita chimic. Rutd
N i eficienta si ieftina pentru
0 " —_ . ..
T>83% = " dezvoltarea dispozitivelor
5 oo R electronice flexibile
5 -
: Vo]iagc (i«")
transparent  flexible conductive

Grafena convertita chimic(CCG) reprezinta in prezent un material atractiv alternativ
pentru grafena si aplicatiile electronice ale ei deja cunoscute. Datorita procesarii sale in
faza lichida, poate fi produsa pe scara larga, insa depunerea sa in filme cu geometrie
definiti pe substrate solide ramdne o provocare. In acest capitol, sunt fabricate micro-
benzi/fire de CCG cu morfologie controlata pe substrate flexibile si rigide prin Auto-
Asamblare Convectiva Stop & Go. Aceasta metoda permite depunerea unor serii regulate
de benzi de CCG prin ajustarea independenta a geometriei benzii si a perioadei seriei
intr-un mod ieftin, curat si rapid si fara nici o structura litografica. Benzile de CCG
obtinute sunt conductori electrici foarte transparenti si flexibili, proprietati care au o
mare valoare in proiectarea dispozitivelor electronice. Mai departe investigam si
valorificam potentialul lor multivalent in aplicatiile electronice, cu accent pe detectie in

special pe fabricarea de senzori care sunt transparenti optic.

12



Microbenzile de CCG au fost fabricate folosind Auto-asamblarea convectiva
Stop&Go(Stop&Go CSA) [24] pe substrate flexibile (folii de polyethylene terephthalate
(PET) cu grosime 175 pm, folii de polyimide (PID) cu grosime 50 um) si pe substrate
rigide (lamele de sticla, Si/SiO,). Setup-ul CSA consta dintr-o lamelad de sticla de suport
plasata la unghi mic (20-25°) in proximitatea unui substrat(~200 um distance). O picatura
de suspensie apoasa de CCG (0.05 mg ml™") este introdusa in spatiul limitat de lamela de
sustinere si substrat. Se formeaza un menisc liniar care este translatat orizontal prin

miscarea susbtratului.

4.1 Benzi de CCG cu morfologie controlata

O reprezentare schematica a procesului de depunere a foitelor de CCG cu Stop&Go CSA
este prezentatd 1n figura 4.1 Prin ajustarea unor parametri din protocolul Stop&Go CSA,
latimea si perioada benzilor ar putea fi controlate independent. Mai exact, doi parametri
(ts0p $1 D) au fost modificati in felul urmator: cind unul a fost variat, celdlalt a fost
constant. Setup-ul si protocolul permit modificarea acestor parametri intr-o gama larga de

valori, 1nsd doar o selectie reprezentativa este prezentatd in figurile 4.2 si 4.3.

Next stripe
55 assembly

Evaporation ﬁ

CCGstripe 5%
assembly &
‘9‘&@"

Evaporation _ 5

p11 tg ; ; o & 5 CCG stripe
flake E? : ; = 2

) é).ﬂg%mnux p— = o .

Figura 4.1 - Reprezentarea schematica a depunerii foitelor de CCG pe substrat de PET prin metoda

Stop&Go CSA. (a) Stadiul STOP: linia de contact este mentinutad in aceeasi pozitie pentru un interval de

timp t,, si datorita evapordrii la nivelul meniscului, foitele de CCG adera la substrat; fluxul de evaporare

produce flux de foite si apa inspre linia de contact care asigurd o alimentare constanta pentru asamblarea
fulgilor CCG de-a lungul liniei de contact (b) etapa GO: substratul este translatat cu o viteza constanta v, pe
o distantd D; v este suficient de mare Tncat sd apard doar o evaporare scazuta si practic nu are loc asamblare

la linia de contact (c) etapa STOP se repeti si incepe un nou proces de asamblare. In al doilea rind sunt

prezentate imaginile optice corespunzdtoare (marire 10 X) nregistrate in timpul procesului.
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Figura 4.6 - Imagini de microscopie optica cu sectiunile AFM corespunzataore pentru benzile de CCG
asamblate pe substrat PET obtinute cu #,,: 30, 60 si 90 secunde (D=100 um).

Figura 4.3 - Imagini de microscopie opticd benzile de CCG asamblate pe substrat PET obtinute cu perioada
D: 100, 150 i 200 um (%,,=60 secunde).

Se pot proiecta diferite morfologii cum ar fi gridurile prin asamblarea multidirectionalad
succesiva [25]. Nu in ultimul rand deoarece CSA este o tehnicd compatibila cu o varietate
de coloizi, se pot fabrica cu usurintd filme complexe texturate prin combinarea diferitelor
tipuri de materiale. Céteva rezultate prelimiare in aceasta directie sunt prezentate in figura

4.4

Figura 4.4 - Imagini de microscopie opticd pentru grid de CCG pe substrat PET (stdnga) si grid combinat
benzi de CCG si nanoparticule de Au pe Si/SiO,(dreapta).
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O examinare mai atenta a morfologiei de suprafeta a benzilor de CCG a fost facuta prin

SEM. O imagine SEM reprezentativa este prezentatda in figura 4.5 si aratd ca suprafata

benzii CCG este incretitd, in conformitate cu masuratorile AFM. Plierea si suprapunerile

apar datoritd confinarii a foitelor de CCG 1in regiunea meniscului in timpul evaporarii

solventului.

Figura 4.5 — imagine SEM image pentru benzile de CCG pe substrat PET (%,,=30, 60, 90 s). Insertia
reprezintd o imagine cu marire mai mare benzii CCG 60 cu o vizulizare imbunatatita a pliurilor.
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Figura 4.6 - (a) Poza a trei seturi de benzi de CCG pe
substrat PET obtinute cu #,, (30, 60 and 90 s) si D (100 um);
(b) Spectre de transmisie opticd pentru benzi de CCG pe
substrat PET obtinute cu #,, (30, 60, 90 s) si D (100 pum)
constant.

15

Transmisia optica

Este usor de evaluat proprietatile de
transmisie excelente ale benzilor de
CCG din fotografia din figura 4.6 (a),
in care sigla este vizibild clar prin
benzile de CCG pe PET. Transmisia
optica a benzilor CCG, inclusiv la cele
mai groase, are valori medii de peste
85% 1n intregul interval de 450-1000
nm (figura 4.6 (b)), care sunt printre
cele mai mari valori observate pentru
filmele de grafena obtinute pornind de

la suspensii de foite.

Proprietdti electrice ale benzilor de
CCG auto-asamblate

Performanta electrici a benzilor de
CCG este esentiala atunci cand se
incearcd producerea de aplicatii 1n

electronica si optoelectronicd, motiv



pentru care este relevanta caracterizarea comportamentului electric in camp jos/inalt,
estimarea mobilitatii purtdtorilor de sarcind cat si intelegerea modului in care transportul

are loc 1n interiorul benzilor de CCG asamblate.
Regimul de cAmpuri joase

Caracteristica volt-amperica (I-V) a benzilor de CCG (figura 4.7) indica un comportament
metalic similar unui rezistor, cel putin in intervalul testat. Existd o dependentd liniard a
curentului, indiferent de directia de masurare si nu apar efecte de histerezd. Rezistenta
estimatd a benzilor CCG este de ordinul 1072 Q m, cu mai multe ordine de marime mai
mare decat a grafitului, sugerand ca transportul purtatorilor este diferit in cele doud cazuri,
ceea ce este de asteptat. In grafena in care reteaua sp2 este perfecta, electronii se misca
liber, in timp ce in monostraturile CCG, miscarea liberd a electronilor este Tmpiedicata de

intercalarea defectelor si a domeniilor de dezordine intre clusterii de sp”.
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Figure 4.7 - (stdnga) Caracteristica volt-amperica in intervalul [-5V, 5V] pentru 25 benzi de CCG pe PET
(t510p = 60 s, D = 100 um). Insertia reprezintd o imagine AFM a unei benzi de CCG ; (dreapta) Caracteristica
volt-amperica non-liniard pentru benzi de CCG pe PET in regimul cAmp nalt observat in intervalul [-120
V, 120V] ; lungimea benzilor de CCG a fost ~50 pm..

Regimul de camp inalt

Caracteristicile volt-amperica a benzilor de CCG 1n regimul de camp inalt este prezentata
in figura 4.7. Comportamentul electric in regim non-ohmic al benzilor auto-asamblate este
similar cu cel al semiconductorilor dezordonati. Chiar si la tensiuni mici, benzile de CCG
conduc curentul electric sugerand cd se formeazd cai conducatoare de percolatie, cand

foitele de CCG se suprapun.
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4.2 Senzori de deformare

Performanta benzilor de CCG ca senzori rezistivi de deformare a fost evaluatd prin
efectuarea testelor de elongatie uniaxiald. Figura 4.8 (a) prezinta variatia relativa a
rezistentei electrice (R — Ryp) / Rp = AR / Ry a benzilor de CCG 1n functie intindere relativa
¢ aplicatda pe substrat. Atunci cand se fiteazd datele experimentale cu o functie
exponentiala (AR/ Ry= e**-1), sensibilitatea g este = 17, in timp ce cu o fitare liniara (AR /
Ry = g.€) g este egala cu 17.6, cele doua rezultate avand similare valori. Sensibilitatea g
este in concordantd si usor mai mare decat cea observatd anterior pentru sezorii de
deformare pe baza de grafend [26]. Sensibilitatea obtinutd pentru senzori (<200) pare sa
indice mecanismul foitelor suprapuse si conectate, in care foitele pierd/castiga contactul ca

rezultat al intinderii, ca fiind dominant.
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Figura 4.8 — Senzor de deformare bazat pe benzi de CCG: (a) Variatia relativa a rezistentei electrice 4R / Ry
a senzorului 1n functie de deformarea relativd ¢ aplicata pe substrat, R fiind rezistenta electrica in pozitia
nedeformatd; datele experimentale sunt fitate cu ecuatia 4R/ Ry = g.¢ unde g este sensibilitatea (curba
verde) si cu o functie exponentiala AR/ R;= e*“-1 (curba rosie); (b) Variatia relativa a rezistentei electrice in
timp AR/ Ry, cu valorile 0.00% si 0.45% de deformare aplicate alternativ pe substrat.

Au fost apoi efectuate teste de ciclaj pentru a caracteriza fiabilitatea acestor senzori (figura

4.8 (b)). In timp ce senzorii pe bazi de CCG au fost intinsi alternativ pana la o pani la o
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deformare relativda ¢ = 0.45%, amplitudinea variatiei rezistentei electrice a rdmas stabila.
Mai mult, am verificat comportamentul benzilor de CCG la deformari mari; esantioanele
au fost Intinse pana la deformari de 2% fara rupere, limita impusd de limita de forta a
stage-ului de tractiune. Aceste caracterizari au demonstrat potentialul ridicat al benzilor
CCG ca senzori rezistivi de deformare atit in ceea ce priveste sensibilitatea la deformare

cat si repetabilitatea.

4.3 Senzori de umiditate

Am investigat sensibilitatea benzilor de CCG la umiditate. A fost observata o crestere
cvasi-liniara de 25% a Ry atunci cand umiditatea relativd (RH) creste de la 10% la 70%
(figura 4.9 (a)), care are acelasi ordin de marime cu ceea s-a fost observat in cazul

senzorilor pe baza de nanoparticule pe baza de aur [27].
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Figura 4.9 — Senzor de umiditate bazat pe benzi de CCG : (a) Variatia relativa a rezistentei electrice AR / R
a benzilor de CCG (nedeformate) in functie de umiditatea relativda (RH) cand RH creste de la 10% la 70%
intr-un singur pas; (b) Variatia relativa a rezistentei electrice AR / R in timp ca functie de RH. R, corespunde
rezistentei nemodificate la ¢ = Oh.

In al doilea experiment, umiditatea relativa a fost marita in incremente de 10% la fiecare
60 de minute si apoi a scazut la 10%. Senzorul a prezentat aceeasi crestere a rezistentei

electrice in repaus de aproximativ 25% cand umiditatea creste de la 10 la 70%. Acest
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fenomen este reversibil, deoarece rezistenta a scazut din nou la valoarea sa initiald fara

histereza.

4.4 Cresterea curentului electric in benzile de CCG auto-asamblate indusa de
iluminare

O alta posibila aplicatie tehnologicd a benzilor de CCG ar fi fotodetectia. In cele ce
urmeazd vom prezenta cateva rezultate preliminare privind imbunatatirea curentului
electric prin benzile de CCG auto-asamblate pe substrate de Si/SiO,. Reprezentarea
schematica a fotodetectorului cu zond activa din benzi de CCG este prezentatd mai jos in
figura 4.10. LED-uri cu diferite lungimi de undd sunt folosite pentru a ilumina canalul

CCaQG, aflat sub tensiune de 1V.
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Figura 4.10 — (stinga) Reprezentare schematicd a unui fotodetector cu zond activa din CCG auto-asamblat;
(dreapta) Cresterea curentul in functie de puterea surselor LED la diferite lungimi de unda.

La temperatura camerei, curentul electric pe masura ce puterea LED-ului creste pentru
toate lungimile de unda investigate (vezi figura 4.10). Efectul maxim, cresterea de 180 de
ori, este obtinut pentru lumina alba, efectul fiind dependent de lungimea de unda. Cea mai
mare ratd de crestere este observata pentru LED-ul verde, in timp ce lumina UV induce
cea mai mica ratd de crestere. Nu sunt inca elucidati factorii responsabili pentru aceasta
imbunatatire, totusi aceste rezultate sunt promitdtoare in ceea ce priveste obtinerea

dispozitivelor de fotodetectie intr-un mod rentabil.

Concluzii
» Am propus o tehnicad usoara, ieftina si rapida pentru a produce filme texturate de
CCG din dispersii apoase de foite de CCG la concentratii extrem de scdzute. Tehnica
permite, de asemenea, operarea in conditii normale de presiune si temperatura, fara a
folosi tehnici de litografiere utilizatd in prezent pentru a textura filmele de grafena.
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» Am obtinut microbenzi paralele de CCG pe substrate rigide si flexibile, folosind o
procedura de depunere intr-o singurd etapa, printr-o versiune modificatda a CSA, care
permite ca largimea si perioada benzilor sa fie controlate independent pe o gama larga

de dimensiuni.

» Benzile de CCG conduc curentul electric, cu o rezistivitate cu trei ordine de
marime mai mare decat a grafitului, sunt extrem de transparente in domeniul visibil-
NIR (>85%) avand valori de mobilitate a purtdtorilor imbundtdtite comparativ cu

filme de CCG obtinute prin alte tehnici.

» A fost dezvoltat un senzor de deformare bazat pe benzi de CCG. Sensibilitatea
senzorului este mai mare decat majoritatea senzorilor obtinuti cu grafena de CVD si
depaseste in mod clar senzorii conventionali cu folie metalica. Senzorul este robust,
poate suporta deformdri de minim 1% fara rupere iar raspunsul este stabil In timp si

reproductibil.

» A doua aplicatie electronicd demonstratd in acest studiu este ca senzor de
umiditate. Rezistenta benzilor de CCG a prezentat o dependentd reversibild de

umiditate Tn domeniul 10-70% RH.

» Rezultate preliminare cu privire la iluminare benzilor de CCG cu surse LED,
sugereazd cd acestea ar putea fi utilizate si ca zona activd in dispozitive de

fotodetectie.

» Controlul oferit de tehnica the Stop&Go CSA asupra densitatii si dimensiunii
benzilor, ofera posibilitatea de a ajusta atat transparenta cit si rezistenta electrica a
filmelor de CCG. Ca perspectiva, seriile regulate de CCG se pot obtine pe suprafete

mai mari, cu multiple morfologii si In combinatie cu alte nanomateriale.
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Capitolul S. Descoperind structura si functionalitatea interfetelor de oxid
de grafena si grafena redusa cu acid piren carboxilic (GO-PCA si rGO-
PCA) prin analiza de corelatie spectrala si de imagistica

Raman
mapping
Restaurare si efecte de

 transfer la nivelul interfetelor
de grafena obtinuta chimic
prin imagistica Raman si de
fluorescenta rezolvata
@ temporal inspre dezvoltarea de
biosenzori

2-photon
Fluorescence

lifetime imaging

Unicitatea structurala a grafenei a facut necesara modificarea suprafetei sale cu diferiti
linkeri si functionalitati pentru a exploata proprietatile optice, mecanice si electrice
excelente pe care le poseda. Deoarece accentul se pune pe performanta grafenei, nu este
acordata atdt de multa atentie intelegerii in profunzime a modificarilor structurale care
apar atunci cand se formeaza interfata grafend/element. Raportam aici o multianaliza
spectrala si de imagistica eficienta aplicata pe doua sisteme: GO si rGO modificate cu
acid piren carboxilic (PCA). Imagistica Raman confocala a fost utilizata pe linga
microscopia de imagistica de fluorescenta rezolvata temporal la doua fotoni (FLIM)
pentru a caracteriza distributia moleculelor PCA pe GO si pentru a intelege importanta
distributiei neomogene a PCA pe GO. Rezultatele preliminare care demonstreaza
capacitatea interfetei GO-PCA de a ancora elemente de recunoastere de tip aptamer prin

intermediul legaturii amino, deschid calea pentru dezvoltarea biosenzorilor.
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5.1 Sinteza de interfete modificate cu acid piren carboxylic (PCA) oxid de
grafena GO-PCA si grafena redusa rGO-PCA

Nanofoitele de GO-PCA nanosheets se obtin prin amestecarea PCA cu GO 1in raport de

4/1 ratio (figura 5.1) folosind un solvent organic DMF.

GO-PCA
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Figura 5.1- Ilustrare schematicd a protocolului de functionalizare si reducere a GO cu molecule de PCA.
Structura aromatica planara a PCA faciliteazd interactiunile spontane T&—Tt cu reteaua
grafenicd din GO, favorizate prin intermediul sonicarii. Astfel, in conditii de ultrasunete,
folosind miezul aromatic al PCA, matricea grafenica din GO a fost imbogétita cu grupari
carboxil intr-un mod neinvaziv. Reducerea GO la rGO a fost obtinutd prin incalzirea
amestecului GO-PCA pentru un timp prelungit in urma careia s-a format un precipitat
negru. Sistemele GO-PCA si rGO-PCA au fost supuse unei multianalize spectrale si

imagistice de corelatie pentru a evidentia efectele care apar la interfata grafend/element.

Prezenta PCA pe foitele de GO este validata prin aparitia mai multor benzi de absorbtie
suplimentare intre 250-450 nm, suprapuse complet pe cele ale GO (figura 5.2 (a)). Dupa
incdlzire, se observa o deplasare spre rosu a benzii principale de absorbtie la 273 nm si o
crestere a absorbtiei iIn zona NIR pentru rGO-PCA, ceea ce sugereazd reducerea
nanofoitelor de GO cu restabilirea conjugdrii electronice in cadrul nanofoitelor.
Presupunerea noastra este cd moleculele de PCA distribuite pe nanofoite de GO, la
incdlzire prelungita, contribuie la restaurarea retelei sp2 prin fuziune in reteaua de carbon

[28]. Reducerea este confirmata si de difractogramele inregistrate pe esantioanele inainte
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si dupa incalzire (figura 5.2 (b)). Linia de la valori 26 mai mari de se datoreaza planului

(002) al rGO-PCA si indica restaurarea ordinii cristaline in rGO-PCA [29].
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Figura 5.2 - (a) Spectre de absorbtie UV-vis pentru GO (negru), PCA (gri), GO-PCA (albastru) si rGO-PCA
(rosu) 1n apa; (b) Difractograme XRD pentru GO-PCA si rGO-PCA.

Deconvolutia spectrelor XPS Cjs a fost facutd cu patru componente in concordantd cu

literatura: legaturi C-C/C=C 1n reteaua grafitica [7], legaturi C-O in grupdrile hidroxil and

epoxi [7], C=0O [7] si grupdrile carboxil. In cazul GO-PCA, componenta C-C/C=C creste

si devine dominanta comparativ cu GO in timp ce contributia gruparilor cu oxigen scade.

CPS
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Figura 5.3 — Deconvolutia spectrele XPSf C; pentru GO (stanga), GO-PCA (mijloc) si rtGO-PCA (dreapta)
cu atribuirile corespunzatoare.

La incalzirea GO-PCA, picurile XPS trec la energii de legare chiar mai mici, contributia

C-C/C=C se ingusteaza si apare un pic nou, atribuit n-n* [30].Astfel de schimbari par sa

indice faptul ca a avut loc o restaurare a conjugarii delocalizate m, tipica pentru structurile

de carbon aromatice. Important este ca, functionalitatile carboxil au o contributie sporita

chiar si dupa cuplarea cu PCA si tratamentul termic.
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5.2 Investigarea defectelor si nivelului de ordine in GO-PCA si rGO-PCA
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Figura 5.4 — Spectre Raman GO (negru), GO-PCA

(albastru) si rGO-PCA (rosu) depuse pe cuart (excitare
cu linia laser 532 nm) la aproximativ 1225 cm™ devine vizibil.

duce la deplasare [31]. Un nou pic centrat

Aceasta bandd este un mod combinat de intindere C-C si C-H al moleculei PCA [32]. In
cazul rGO-PCA, banda de PCA nu mai este prezentd, confirmand constatarile UV-vis. Cu
toate acestea, ambele benzi G si D sunt semnificativ mai inguste, ceea ce sugereazd o
ordonare imbunatatita a structurii dupa incalzire. Pentru matricea dupd incalzire, picul G
este deplasat si mai mult spre rosu fapt asociat cu refacerea retelei grafice caracteristica

reducerii termice si chimice.

Harti Raman

De asemenea, au fost efectuate harti Raman pentru GO-PCA pentru a obtine o mai bund
intelegere a distributiei moleculelor PCA pe foitele de GO (figura 5.5). Hartile Raman
sunt obtinute prin integrarea intensititii benzii G si a benzii PCA de la 1225 cm™. Asa
cum se poate observa din harta Raman combinatd in figura 5.5, GO nu este acoperita

complet de PCA, iar moleculele de PCA formeaza clustere in anumite parti pe GO.

Harta raportului Raman c¢ (figure 5.6) evidentiazp informatie structurald importanta.
Nanofoitele de GO-PCA par sa prezinte doua tipuri de domenii structurale: (i) unul in care
raportul Ip/l; este <1 si (ii) altul unde acest raport este > 1. Comparand figura 5.5 si figura
5.6, se vede clar cd aceste domenii diferite corespund domeniilor GO-PCA si GO
nemodificate. Reducerea Ip/I; in GO-PCA comparativ cu GO (Ip/I > 1) indica faptul ca

domeniile sp® cresc ca urmare a integrarii PCA pe GO. PCA actioneaza ca un "plasture"
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asupra defectelor si al vacantelor create datoritd indepartdrii atomilor de oxigen, dupd cum

indica analiza XPS.

10 ym 10 ym 10 ym

Figura 5.5 - Harti Raman ale GO-PCA prin integrarea I (stdnga), banda PCA 1,55 (mijloc) si harta
combinata (dreapta).

Figura 5.6 - Harti Raman ale GO-PCA (stanga) si rGO-PCA (dreapta) prin reprezentarea raportului Ip/1.

Dupa incalzire, domeniile sp2 sunt mai extinse si mai uniforme, iar Ip/l; scade in
domeniile GO. Dupa cum s-a raportat si in alte lucrari [33], raportul Ip/I; creste dupa
reducerea GO datorita defectelor punctiforme si a vacantelor care rdman in reteua grafenei
chiar si dupid indepirtarea atomilor de oxigen [21]. In cazul rGO-PCA, sciderea
raportulului I/l comparativ cu GO, dupad incdlzire, pare s indice o "vindecare" a retelei
de carbon sp”. Presupunem ci moleculele PCA cuplate cu GO fuzioneazi in reteua rGO
pentru a forma domenii sp” mai mari, atestind absenta benzilor PCA 1in spectrele UV-vis

si Raman.
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Masuratori de fluorescentd rezolvate temporal (FLIM)

Transferul de sarcina care apare intre moleculele PCA si GO ar sa fie clar vizibil in FLIM.
Grafena si GO sunt cunoscute drept agenti de quenchin a fluorescentei in diferite sisteme
cromofor/grafena [34]si e de asteptat ca acestea sa induca o scadere a timpului de viata de
fluorescentd a cromoforului. Spre deosebire de cele mai multe lucrari raportate, utilizam
excitatia la doua fotoni, deoarece se depdseste problema impusa de Tmprastierea luminii
excitatoare care apare atunci cand se detecteaza moleculele absorbante in regiunea UV
[35], cum ar fi pirena [36]. In cazul excitatiei cu doud fotoni la 770 nm, sistemul GO-PCA
studiat aici, prezintd doud componente de viatd, o duratd scurtd la 0.143 ns si o
componentd mai lungd la 10.82 ns similare cu cazul moleculei de PCA libera, dupa cum

se arata in literatura [37].

Tabelul 5.1: Parametrii de reconvolutie a curbelor de decay pentru PCA, GO, GO-PCA
and rGO-PCA.

A1 (%)  To/ms | Ax(%) X

PCA[37] 2 - 14.80 - 1.25

GO 0.0163 100 - - 2.06
GO-PCA 0.143 12.6 10.82 87.4 0.95
rGO-PCA 0.014 95.7 0.237 4.3 1.104

T, §i A, sunt timpul de viatd si amplitudinea componentei n; x* — descrie calitatea fitului (1 reprezinta un fit
perfect)

Conform studiilor realizate pe stare lichidda si solidd la presiuni diferite, emisia
excimerului pirenei (dimer excitat) are de obicei o duratd de viata mai scurtd decat cea a
monomerul [38]. Pe baza spectrelor de fluorescentd steady-stae care arata trei specii asa
cum au fost raportat anterior [39], am atribuit componenta de timp viatd mai lungd
monomerului si o timpul de viatd mai scurt la o combinatie de doud specii dimerice, Atat
emisia monomerului cat si a excimerului, apar de obicei la valori mai mari de timp de
viata [38] decét cele raportate aici, fapt pe care l-am atribuit interactiunii PCA cu GO. Asa
cum era de asteptat dupa masurdtorile Raman care atestd dopingul de tip n al GO dupa
cuplarea cu PCA, timpul de viatda a fluorescentei moleculei PCA scade datorita
transferului de sarcind de la PCA la reteaua GO. Aceste studii indica o distributie
neuniformd PCA pe GO, deoarece apar atat emisia de la excimer cat si cea de la monomer.
Imaginile FLIM sustin aceasta idee; timpul de viatd a fluorescentei variaza intre regiunile

scanate (figura 5.7). Mai mult decat atat, matricea rGO-PCA prezintd durate de timp de
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viata extrem de scurte si intensitate redusa similard cu GO (figura 5.7), iar emisia tipica

PCA nu mai existd, probabil, deoarece nucleul PCA devine fuzionat cu GO.

8

sugfsiioag

GO-PCA rGO-PCA

0

»
(]

25

Figura 5.7 — Imagini FLIM GO (stanga), GO-PCA (mijloc) si rGO-PCA (dreapta) obtinute cu excitatie la
doi fotoni 770 nm. Imaginile sunt reprezentate pe scale identice de timp de viatd; insertiile reprezinta
imagini FLIM la scala de intensitate diferitd pentru a vizuliza emisia mai micd a GO si rtGO-PCA.

5.3 Perspective pentru dezvoltarea de biosenzori

Ambele sisteme, GO-PCA si rtGO-PCA ar putea fi utilizate ca platforme suport sau
componente active in biosenzori. Cu toate acestea, din cauza nucleului PCA nefuzionat pe
matricea GO, 1n continuare ne concentrdm pe interfata GO-PCA si demonstram o abordare

optica pentru dezvoltarea senzorilor.

Interfata GO-PCA pentru senzori

Demonstram in continuare adaptabilitatea interfetei GO-PCA ca platforma pentru a lega
elemente de biorecunoastere in vederea detectiei si am ales sd imobilizdm un aptamer
pentru lizozim. Prin legarea covalentd directd, aptamerul cu grupare terminala -NH; este
ancorat pe interfata GO-PCA printr-o legaturd amidica formata intre gruparile carboxil ale
PCA si gruparile amino ale aptamerului utilizand protocol de tip EDC-NHS (figura 5.8).
Acelasi protocol se efectueaza pe probe de control utilizdnd Au acoperit cu GO
nemodificat, in care grupele carboxil native sunt situsurile de legare. Masuratorile de
rezonantd plasmonicd de suprafatd (SPR) (figura 5.8) confirma acoperirea a interfetelor
Au cu GO-PCA si GO si functionalizarea acestor suprafete cu aptamer de lizozim prin
imobilizare covalenta. Dupa ancorarea aptamerului, raspunsul SPR trece la unghiuri mai
inalte, ceea ce este in concordanta cu o acoperire mai mare a interfetei. Cu toate acestea,
strategia de atasare pare sa fie mai eficientd pentru interfata GO-PCA, deoarece existd o
largire simultand a minimului Tmpreuna cu schimbarea unghiului. Unghiul este deplasat

mai mult Tn comparatie cu interfeta cu GO, si ajunge la valori de acoperire similare cu cele
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raportate pentru adsorbtia fizica a aptamerelor pe interfetele SPR acoperite cu grafena

[40].
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Figura 5.8 —Reprezentare schematicd a protocolulul de atasare a aptamerului prin legare directp covalenta si
curbe SPR inainte si dupa imobilizarea aptamerului cu grupare terminala — NH, pentru GO (sus) si GO-
PCA (jos).

Concluzii

» Se utilizeaza tehnici spectroscopice si de imagistica (Raman si FLIM la doi fotoni)
pentru a evidentia efecte la nivelul interfetei GO modificata cu molecule de PCA via
interactiuni de tip m-w stacking interactions, cat si modificarile care apar dupa ce GO-PCA
se supune la Tncalzire pentru a forma rGO-PCA.

» Putem vizualiza distributia moleculard a PCA pe matricea de grafend si demonstra
caracterul ei neomogen. Aceasta duce la formarea unei interfete hibride, ce prezinta
domenii cu conjugare sp2 imbunadtatitda si imbogatitd cu grupdri carboxil datorita
moleculelor PCA, si domenii GO unde moleculele de PCA nu sunt prezente.

» Se valideaza un efect de doping de tip n al structuri GO din GO-PCA prin
spectroscopie Raman si FLIM.

> Incilzire induce o reducere mai accentuata si o restaurare a conjugarii sp2 dincolo
de domeniile structurale observate in GO-PCA. Cauza cea mai probabila este ca
moleculele PCA ajung sa fuzioneze in foitele de GO Tmbogatind in acelasi timp foitele de
rGO rezultante, cu grupari carboxil.

» Ca perspectivd de cercetare, am demonstrat potentialul GO-PCA de a ancora

elemente de biorecunoastere de tip aptamer in vederea detectiei optice.
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Capitolul 6. Concluzii finale si perspective

I. Am explorat si am validat doud metode pentru sinteza foitelor de grafena

dispersate in faza lichida

a. Sinteza asistatd de plasma folosind ca precursor solutii apoase de cromofori, duce

la formarea unor structuri de carbon variate in ce priveste morfologia, cat si

majoritar amorfe. Sinteza are loc in conditii ambientale insd este ineficientd in

producerea de grafena in conditiile testate.

b. Producerea de tip top-down a grafenei convertitd chimic (CCG) prin sinteza

grafitului oxidat se dovedeste a fi rentabila. Astfel am produs oxid de grafena (GO)

separat 1n functie de dimensiune laterala si CCG adecvate procesarii in filme

II. Am utilizat tehnici de auto-asamblare(CSA) la fabricarea de filme de GO/CCG

a.

CSA este o tehnica simpla si ieftind pentru producerea de filme continue si
texturate de CCG si GO (serii paralele de benzi, griduri) pe o varietate de
substrate rigide (lamele de sticla, siliciu) si flexibile (folii de polyethylene
terephthalate, polyimide).

Geometria benzilor (1atimea si perioada) pot fi controlate independent.

Pentru operarea setup-ului CSA sunt necesare conditii ambientale de presiune
si temperatura.

Tehnica foloseste concentratii record minime pentru dispersia de CCG (0.05

mg ml™") minimizand pierderea de material.

III. Filmele texturate de CCG au fost valorificate in dispozitive de electronica

flexibila functionale si ieftine ca senzori de deformare si umiditate

a.

C.

Am proiectat senzori de deformare rezistivi pe baza de benzi de CCG pe
substrat flexibil PET, in configuratie simpla cu benzile de CCG conectand
douad terminale reprezentate prin electrozi de Au.

Senzorii sunt robusti, prezintd raspuns reproductibil si fiabil cu sensibilitate
ce depdseste cea a senzorilor metalici conventionali.

Folosind aceeasi configuratie am dezvoltat senzori de umiditate cu

sensibilitate buna si raspuns reversibil.
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d. Senzorii multivalenti sunt flexibili si transparenti putand fi incorcoprati cu

usurintd in dispozitive electronice mai mari.

IV. Strucutra si functionalizarea interfetelor GO/rGO cu acid piren carboxilic au
fost investigate prin analiza de corelatie Raman si imagisticd de fluorescenta
rezolvata temporal la doi fotoni

a. Am sintetizat interfetele GO-PCA si rGO-PCA fara reactivi aditionali.

b. Analiza de imagistici Raman si FLIM demonstreaza distributia neomogena a
moleculelor de PCA pe reteaua GO ceea ce afecteazd structura GO prin
producerea de domenii in care raportul Ip/l; variaza.

c. rGO-PCA prezinti conjugare sp’ imbunatatitd probabil ca rezultat al
fuzionarii miezului aromatic al PCA in matricea initiald de GO ducénd la
rGO restaurat dar imbogatit cu grupari carboxil.

d. GO-PCA este o platforma eficientd pentru ancorarea aptamerilor pentru
lizozim via amino-cuplare fie prin legare covalent directd sau pe baza
interactiunii specifice biotina-avidina.

V. Perspective

a. Investigarea mecanismului ce guverneazad cresterea curentului electric in

benzile de CCG indusa de iluminare in mod special legat de rolul cuplajului
CCG/substrat si dezvoltarea fotodetectorilor transparenti/flexibili cu pret
scazut.

b. Detectia lizozimului pe GO-PCA/rGO-PCA prin SPR si dezvoltarea de
senzori ieftini.
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