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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
materiale hibride grafena verticald-nanoparticule meta-
lice pentru aplicatii biotehnologice. Procedeul, conform
inventiei, constd in etapele de: sintezd a nanopar-
ticulelor de aur, ancorarea ex-situ a nanoparticulelor de
aur de foi de grafena verticala ancorata pe diferite tipuri
de substraturi, la temperatura de 100°C, timp de 5 min,
urmaté de o etapa de maturare, indepartarea produsilor

secundari de reactie si tratament termic final la tem-
peratura de 150° timp de 2h, rezultdnd un material
hibrid cu o distributie uniforma a nanoparticulelor de aur
si un control bun asupra morfologiei, dimensiunii, distri-
butiei si densitatii acestora pe grafena.
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Autori: Tucureanu Vasilica, Matei Alina
Descriere:

Inventia se refera la un procedeu pe cale umeda, relativ simplu, de ancorare a
nanoparticulelor de aur la suprafata materialelor carbonice de tipul grafenei ancorate pe
diferite tipuri de substraturi. In ultimii ani, a existat un interes crescut pentru integrarea
nanoparticulelor metalice cu materiale carbonice credndu-se premisele dezvoltdrii unor
materiale hibride ce pot fi utilizate in aplicatii din domeniul senzorilor (de gaz,
biosenzori), mediilor de stocare (baterii litiu-ion, stocare hidrogen) celulelor de
combustie (suport de catalizator), celulelor solare etc.

La nivel international, potentialul extraordinar al materialelor carbonice, in special a
grafenelor, a stimulat guvernele din intreaga lume sa aloce sume importante in acest

~

domeniu, unii sustindnd cad isi doresc sd nu rateze “revolutia grafenei, materialul
minune”,

Grafena verticala, o versiune tridimensionald a grafenei clasice, poate fi descrisa ca
foi de grafena, cu margini ascutite, formatd din mai multe straturi ce stau in pozitie
aproape verticala pe substrat. Aceste nanostructuri au dimensiuni cuprinse intre 0,1 si
cdtiva zeci de um si o grosime de doar cativa nm, o structura internd 3D, iar fiecare
nanofoaie este formata din 1-10 straturi de grafend cu o distanta intre ele de ~0.34 -
~0.37nm. Comparativ cu grafenele conventionale orientate orizontal sau in aranjament
aleatoriu, interesul pentru grafena orientata vertical poate fi pus pe seama orientarii unice
care permite un acces mai facil la marginile grafenei si un raport suprafatd-volum mai
mare, activitate electrochimica ridicata si conductivitate electrica. Orientarea verticald a

grafenei la suprafata unui substrat conferd materialului un numar de avantaje, in special

pentru aplicatii in care este doritd reactivitatea chimicd sau biologicd, rezistenta

mecanicd, morfologie neaglomeratd, un raport suprafata-volum mare, margini reactive
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bazd de grafend si nanoparticule metalice oferd posibilitatea dezvoltirii de noi aplicatii
biotehnologice, catalitice, magnetice si optoelectronice.

Se cunoaste un procedeu de modificare a grafenei care presupune obtinerea oxidului
de grafena din grafit in prezentd de H2SO4, HNO;, and KCIOs, tratarea cu clorurd de
tionil si octadecilamina. in final ancorarea nanoparticulelor de aur de grafeni s-a realizat
folosind o metodd in-situ de reducerea AuCls” cu NaBH4 intr-o suspensie de grafena.
Protocolul cunoscut presupune amestecarea unei solutii de NaBHs cu o suspensie de
grafend in THF, peste care se adaugd o solutie HAuCls. Dezavantajul metodei in-situ
deriva din faptul cad dimensiunea nanoparticulelor de aur este puternic influentata de
concentratia optiméa a grafenei in suspensie, concentratie care poate varia de la un proces
la altul ca urmare a etapelor initiale. Deoarece acest tip de grafend nu are grupdri
functionale reactive, interactiunea chimica nu stabilizeaza suspensiile de nanoparticule de
aur.

Procedeul conform inventiei prezintd avantajul unor dimensiuni medii a particulelor
de aur de circa 20 nm, morfologia acestora nefiind afectatd de grosimea sau densitatea
fulgilor de grafend verticald. Comparativ cu grafena clasicd folosirea grafenei verticale
permite ancorarea unui numir mai mare de nanoparticule metalice, ceea ce se traduce
prin imbunatatirea proprietétilor materialului carbonic.

Se cunoaste un proces pentru reducerea electrochimica a HAuCls pentru depunerea de
aur pe foile de grafena verticala, folosind un sistem cu trei electrozi (electrozi de referinta
— electrodul de calomel, auxiliar — electrodul cu fir de Pt si electrodul de lucru -
esantionul de grafend verticald) imersati intr-un electrolit format din solutii de HAuCls si
acid citric. Procedeul prezintd dezavantajul unei distributii neuniforme cu o usoard
tendinta de aglomerare.

Procedeul conform inventiei inlaturd problema aglomeririi nanoparticulelor de aur la
suprafata foilor de grafend prin folosirea surfactantilor.

Se cunoaste un procedeu in-situ pentru decorarea grafenei verticale cu nanoparticule
de aur, procedeu care presupune imersarea esantionului de grafeni intr-o solutie in care s-
a adaugat bazd Schiff (o-vanillin-phenylhydrazine), tris (triphenylphosphinegold)
oxoniumtetrafloroborate [(Ph;PAu);O][BF4], etanol si CH3CN. Principalul dezavantaj al

procedeului de obtinere de nanoparticule metalice consta in tendinta aglomerare, astfel -
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incdt este necesard o etapd intermediard de tratare in plasma de Ar/O; pentru o decorare
uniformd a grafenei cu nanoparticule metalice.

Procedeul conform inventiei inlaturd problema aglomerdrii nanoparticulelor de aur
fara a fi necesare etape suplimentare de activare a suprafetei grafenei. De asemenea,
procedeul conform inventiei prezintd avantajul unei metode simple care nu implica
echipamente speciale.

Se cunoaste un proces pentru decorarea grafenei verticale cu nanoparticule de
aerosoli metalici obtinuti printr-un proces de condensare a vaporilor folosind o sursad de
plasma cu mini-arc si directionati catre substratul de interes sub influenta unui camp
electric. Procesul prezintd dezavantajul posibilitétii aparitiei tendintei de aglomerare, ca
urmare a formarii nanoparticulelor in fazd gazoasd, cat si prin pretul de cost ridicat
datoritd tehnicii de sinteza a nanoparticulelor metalice.

Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

* Metoda de ancorare a nanoparticulelor de aur la suprafata materialelor carbonice

este relativ simpla, nu necesita echipamente costisitoare;

s Sinteza prealabila a nanoparticulelor de aur asigurd un control bun asupra
morfologiei, dimensiunii, distributiei si densitédtii nanoparticulelor de aur pe
grafena.

= Obtinerea unor materiale hibride grafena verticala-nanoparticule metalice pentru
aplicatii biotehnologice in conditii avantajoase economic in principal ca urmare a
timpului de proces relativ redus;

* Ancorarea nanoparticulelor de aur pe foile grafenei verticale permite ancorarea
ulterioara de biomolecule pentru dezvoltarea de aplicatii teranostice;

» Folosirea surfactantilor a condus la scaderea tendintei de aglomerare.

Procedeul conform inventiei presupune parcurgerea etapelor de: (i) sintezd a
nanoparticulelor de aur, (ii) ancorarea ex-siu a nanoparticulelor de aur de foile de grafena
verticald, (iii) indepartare a produsilor secundari de reactie si (iv) tratament termic final.
Pentru obtinerea materialelor hibride de grafend verticald-nanoparticule de aur, care fac
obiectul inventiei, prezentdm reteta tehnologicd. Se porneste in procesare folosind
urmatoarele substante chimice (reactivi de puritate analiticd): acid cloroauric (HAuCla),

citrat de sodiu (Na3CsHsO7), surfactanti de tipul lauril sulfat df;f@@;
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(CH3(CH2)1:0OSO3Na, SDS) sau bromurd de cetil-trimetil-amoniu ((CisH33)N(CH3)3Br,
CTAB), apa deionizata (ADI) si grafena verticald crescuta prin metoda CVD pe placheta
de siliciu.

(i) obtinerea nanoparticulelor de aur:

Procedeul conform inventiei presupune obtinerea nanoparticulelor de aur in mediu
apos folosind solutie de acid cloroauric de concentratie 60 mM, surfactant 0,5 mM, si
solutie de citrat de sodiu de concentratie 52 mM proaspét preparata.

Conform inventiei, etapa de sinteza a nanoparticulelor de aur presupune introducerea
intr-un pahar Berzelius a 30 ml solutiei de acid cloroauric si surfactant. Se aseaza pe o
plitd preincalzitd si se aduce solutia la 100°C, se acopera paharul si se lasa la fierbere 5
min.. Peste aceasta solutie se adaugd 2 ml citrat de sodiu si se lasd sa fiarba timp de 8min.
pand cand solutia devine rosu-rubiniu, ca urmare a formarii nanoparticulelor de aur.

(ii) decorarea grafenei verticale cu nanoparticule de aur:

Procedeul conform inventiei presupune ancorarea ex-situ a nanoparticulelor de aur la
suprafata foilor de grafena. Decorarea cu nanopartiule de aur conform inventiei
presupune folosirea solutiei cu nanoparticule de aur preparate anterior, solutie in care se
imerseaza grafena verticald crescutd pe plachetd de siliciu si se mentine temperatura de
100°C pentru 5 min. Procedeul conform inventiei contine o etapd de maturare, care
presupune oprirea incélzirii si ldsarea solutiei sd se raceascd la temperatura camerei si
mentinerea agitdrii prin ultrasonare la 25 kHz pentru circa 12 ore.

(iii) indepartarea produsilor secundari de reactie:

Procedeul conform inventiei presupune indepdrtarea aurului neatasat la suprafata
grafenei si a produsilor secundari de reactie prin imersare esantioanelor de grafena-aur in
apa deionizatd incalzita la 100°C si prin ultrasonare in reprize de cate 10 min. Se repetd
spalarea de minim 4 ori.

(iv) tratamentul termic:

Procedeul conform inventiei presupune realizarea unei etape termice finale la 150°C,
timp de 2 ore.

Nanoparticulele de aur nefolosite ramén suspendate in apa in care s-a adaugat o

solutiea diluatd de citrat de sodiu (1%) pentru stabilizarea nanoparticulelor si evitarea
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aglomerdrii. Solutia astfel obtinutd se depoziteazi in frigider la 4°C si poate fi folosita
ulterior.

Calitatea si compozitia grafenei verticale modificate cu nanoparticule de aur a fost
confirmata prin: microscopie electronica de baleiaj (figura 1), spectroscopie EDX (figura
2) si Raman (figura 3), unde s-a observat formarea unor nanoparticule de Au cu
dimensiune medie de circa 20 nm, fira a afecta morfologia initiala a foilor de grafena. in
spectrul EDX al probei se observd maxime ce corespund atat atomilor constituienti ai
substratului, O (K) la 0,52 keV, Si(K) la 1,739 keV, grafenei C(K) la 0,22 keV cét si
atomului de aur atasat la grafena, Au(M) la 2,1 keV. Decorarea grafenei verticale cu
nanoparticule de aur este confirmatad si de cresterea semnalului SERS comparativ cu
proba martor. De asemenea, se poate observa o usoard deplasare in spectrul probei, ca

urmare a existentei unor distante diferite intre nanoparticule.
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PROCEDEU DE DECORARE A MATERIALELOR
CARBONICE CU NANOPARTICULE METALICE

Autori: Tucureanu Vasilica, Matei Alina

Revendicari:

[1] Procedeul de sintezd a materialului hibrid de grafend verticd-aur nanostructurat, ce
presupune ancorarea ex-situ a nanoparticulelor de aur la suprafata materialelor carbonice,
caracterizat prin aceea cd procesul foloseste ca materii prime acid cloroauric, citrat de
sodiu, surfactanti de lauril sulfat de sodiu sau bromura de cetil-trimetil-amoniu, precum si
materiale carbonice de tipul grafenei ancorate pe diferite tipuri de substraturi. Sinteza
nanoparticulelor de aur se realizeazd in mediu apos folosind 30 ml solutie de acid
cloroauric de concentratie 60 mM si surfactant 0,5 mM, incélzita la 100°C, peste care se
adaugd 2 ml solutie de citrat de sodiu de concentratie 52 mM proaspat preparata si reactia
este lasatd sd continuue sub agitare timp de 8 min. pina cand culoarea solutiei vireaza in
rosu-rubiniu. in aceasta solutie se imerseaza grafena ancorata pe diferite tipuri de
substraturi si se mentine temperatura de 100°C pentru 5 min. Se opreste incalzirea si se
lasd proba in repaus 12 ore in baia de ultrasonare la 25kHz. Pentru indepartarea
produsilor secundari de reactie se spald esantioacle de grafend-Au prin imersare in apa
deionizata incalzitd la 100°C si prin ultrasonare in reprize de cate 10 min. Se repeta
spalarea de minim 4 ori. Etapa finald presupune un tratament termic la 150°C, timp de 2

ore.
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PROCEDEU DE DECORARE A MATERIALELOR
CARBONICE CU NANOPARTICULE METALICE

Autori: Tucureanu Vasilica, Matei Alina

Desene:
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Figura 1: Micrograficul SEM pentru o probd reprezentativa de grafena verticald cresculd pe
substrat de siliciu si modificatd prin ancorarea de nanoparticule de aur

2.60K[ T -

2.34K

2.08K

182K

156K

130K

1.04K

0.78K

0.52K

0.26X

‘s. Au Au
000Kk Al e

e — sl S
000 033 0.66 099 132 165 198 231 Energy [keV]

Figura 2: Spectrul EDX pentru o probd reprezentativa de grafend verticald cresculd pe substrat
de siliciu si modificald prin ancorarea de nanoparticule de aur ,
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Figura 3: Spectrele Raman pentru o probd reprezentativd de grafend verticald crescutd pe
substrat de siliciu si pentru o probd de grafend verticald modificatd prin ancorarea de
nanoparticule de aur
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