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Contextul si Rezumatul Cercetarii

Cercetarea post-modernda a secolului XXI are ca prioritati in stiinta meterialelor
optimizarea producerii si a stocdrii energiei obtinutd din surse sustenabile, regenerabile. In acest
context, proiectul demonstrativ experimental prezent dezvolta o cercetare aplicativd orientad spre
pentru conceperea si producerea fotovoltaicelor cu dublda grafend (FG2PV) avand la baza
fulerena cu ajutorul facilitatilor de top in nano-stiinte oferite de cétre Laboratorul de Energii
Regenerabile — Fotovoltaic (LERF) din cadrul INCEMC-Timisoara (Putz et al 2018a,b).

Proiectul, pe masura desfasurarii sale, si in special in a doua sa parte (finalul 2017 si la zi
in 2018) a revelat existenta unor microcurenti supraconductori locali pe straturile de grafena.
Acestia au fost multiplu confirmati prin studiile experimetale implicand tunelarea, ca fenomen
specific cuantic nanoscopic, in particular prin microscopia electronica (TEM) si de forta atomica
(AFM). Studiile Raman au fost corelate cu penetrarea cascadei Coulombiene, prin imbrastiere
inelastica foton-bondon pe monostraturile de garfend analizate, cu acumulare de sarcina viabila
in asa numitii bonditi inter-grafenici, pentru cuplare colectivd de tip bosonic la formare de
hetero- sau homo- junctiuni grafenice. In plus, studiile de fluorescenti (absorbtie-emisie)
monografenica oferd un cadru potrivit pentru estimarea in logica binard in-in-out a tipului de
comportament combinativ (nano-computational cu straturi de grafene) asteptat la capsularea
elulelor fotovoltaice cu bi- si multi subtrat, pe baza proprietatilor in-in de monosubtrat si a
regulilor cuantice de combinare ale acestora ca porti logice, nano-structurate.

Astfel, se apreciaza ca proiectul va oferi, prin dezvoltiri post-proiect, continuu aflate in
lucru, un salt stiintific si tehnologic in domeniul fotovoltaicelor cu puncte cuantice, orientat nu
doar spre conversia energiei sustenabile, regenerabile, dar si spre controlarea inteligentd a
acesteia, in nano-compusi de tipul bi- si multi- grafenelor, spre semiconductorul si tranzistorul
cuantic, cu transmisia logicd a micro-/nano-curentilor electrici formati, generand plus-valoare in
utilizare si lungind ciclul de viata al componetelor mol-ectronice astfel proiectate.
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Principalele directii de cercetare pentru 2018 (Putz et al 2018c,d,e,f)

1. Studii de Fluorescenta pe straturi de grafen, cu logica binara;

Studii imagistice experimentale cu Atomic Force Microscopy (AFM), cu identificarea

topografiei/hartilor de densitate electronica de tip “treapta”;

Studii AFM cu tunelari cuantice pentru porti logice cuantice cu straturi de Grafena;

4. Explorarea si exploatarea micro-/nano- curentilor supraconductori pe straturi de grafend,
cu schimbarea de faza pentru tranzitiile inter-statistica fermioni-bosoni, cu formare de
bondoni mono-strat de grafena, respectiv de bondoti pentru bi-straturi in heterojonctiuni
de tip semiconductor si interactii “plastice” (van der Waals bosonice) de tip
homojonctiune.

[98)

Progresul Stiintific

Analiza AFM a materialelor pe baza de oxid de grafena dispersat in apa ‘“graphenea”
depozitate pe sticla ITO (Putz et al 2018e).

Prepararea materialelor pe baza de oxid de grafena dispersat in apa “graphenea”:
Toate materialele au fost preparate adaugand 50 pL de oxid de grafenad dispersat in apa
“grafenea” (GOWD) la solutia selectata (alcool izopropilic, etilenglicol, acetona si apa) care au
fost apoi lasate la ultrasonat timp de 30 de minute. In scopul de a obtine oxidul de grafena redus,
s-a adaugat vitamina C si amoniac la materialele descrise. In final au fost obtinute trei categorii
de materiale, dupa cum urmeaza:

e Prima categorie care contine compusul I (GOWD in alcool izopropilic), compusul 2
(GOWD 1n etilenglicol), compusul 3 (GOWD in acetona), compusul 4 (GOWD in apa).

e A doua categorie care contine compusul Iv (GOWD in alcool izopropilic si 0.010g
vitamina C), compusul 2v (GOWD 1in etilenglicol si 0.010g vitamina C), compusul 3v
(GOWD 1n acetona si 0.010g de vitamina C), compusul 4v (GOWD in apa si 0.010g
vitamina C).

e A treia categorie care contine compusul Iva (GOWD in alcool izopropilic, 0.010g
vitamina C si amoniac), compusul 2va (GOWD in etilenglicol, 0,010g vitamina C si
amoniac), compusul 3va (GOWD 1n acetond, 0.010g vitamina C si amoniac), si compusul
4va (GOWD 1n apa, 0.010g vitamina C si amoniac).

Amoniacul a fost adaugat sub forma de solutie (2mL de amoniac in SmL apa) la temperatura
de 30°C sub ultrasonare. Ulterior, materialele au fost divizate dupa cum urmeaza: jumatate din
materialele obtinute au fost mentinute sub forma de solutie pentru analizele de fluorescenta, iar
cealaltd jumatate a fost depozitatd (30 puL din fiecare) pe sticla ITO folosind o metoda inovativa
de depunere prin centrifugare (spin coating method). Dupa depunere, materialele au fost apoi
tratate termic la 150°C timp de 2 ore.

Toate imaginile AFM au fost obtinute cu Platforma Microscopie de Scanare cu Sonda
(Scanning Probe Microscopy Platform, MultiView-2000 system, Nanonics Imaging Ltd., Izrael)
folosind doar modul intermitent in conditii normale (24-25 °C). Varfurile folosite au fost dopate
cu crom, avand raza de 20 nm si rezonanta intre 30-40 KHz. Valorile calculate din imaginile
AFM (Rugozitatea medie (Sa), Indltimea medie a radacinii patrate (Sq), Iniltimea maxima a
varfului (Sp), Adancime maxima a viii (Sv), Indltimea maxima dintre varf si vale (Sy), Suprafata
aplatizarii (Sku), Asimetria de suprafata (Ssk)) sunt prezentate in Tabelul 1 si Imaginile 1-20.



PED 123/2017 Raport Stiintific si Tehnic @ INCEMC-Timisoara_Anul 2018 Pagina | 3

Rezultatele legate de rugozitate pot fi calculate utilizand mai multi parametri si functii
(parametrii de Indltime, parametrii lungimii de unda, parametrii de spatiere si parametrii hibrizi).

In acest studiu s-au folosit doar parametrii de indltime, dupa cum urmeaza:

Sq = ﬂA Z(x,y)dxdy Sq est§ extens‘ia. 1.1‘1i Ra (indltimea medie
aritmeticd a unei linii) pe o suprafata. Aceasta
exprimd, ca si valoare absolutd, diferenta de
inaltime a fiecarui punct comparativ cu media
aritmeticd a suprafetei. Acest parametru este
utilizat in general pentru a evalua rugozitatea
suprafetei
Sq reprezinta valoarea medie patrata a valorilor

Sq = \j /I, Z(x, y)?dxdy ordonate din zona definita. Este echivalentd cu

abaterea standard a indltimilor.

Sp este 1ndltimea celui mai Tnalt varf din zona

definita.

Sp = imaxZ(x)| for 0<x<A

Sv este valoarea absolutd a indltimii adanciturii
celei mai mari din aria definita.
g =§ Sy este definitd ca suma dintre valorea maxima

y =5, +8, cnaltimii varfulai si val .

a finaltimii varfului si valorea maxima a
adanciturii din aria definita.
1 Valorile Ssk reprezintd gradul si tendinta de
Ssk = 5? ffA (Z (x,y ))dedy inclinare a rugozitatii (asperitatii):

e Ssk <0: Distributia 1naltimii este
inclinata deasupra planului mediu.

e Ssk = 0: Distributia inaltimii (varfuri si
adancituri) este simetricd in jurul
planului mediu.

e Ssk> 0: Distributia 1ndltimii este
inclinatd sub planul mediu.

_ 1 4 Valoarea Sku este o masurd a claritatii

Shu = Sq* HA (Z(x.y)) dxdy profilului de rugozitate:

e Sku <3: Distributia finaltimii este
inclinata deasupra planului mediu.

e Sku = 3: Distributia inaltimii este
normalda.  (Portiunile  ascutite  si
portiunile adancite coexista.)

e Sku> 3: Distributia inaltimii marita
(predomina portiuni ascutite).

S, =|minZ(x)| for 0<x< A
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Img. 2 - Imaginile 3D ale compusilor 1, 1v §i Iva.
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Img. 4- Rugozitatea pe zona selectata a compusului Iv.
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Img. 6 — Imaginile AFM ale compusilor 2, 2v si 2va.
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Img. 7 - Imaginile 3D ale compusilor 2, 2v si 2va.
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Img. 8 - Rugozitatea pe zona selectata a compusului 2.
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Img. 10 - Rugozitatea pe zona selectata a compusului 2va.
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Img. 11 — Imaginile AFM ale compusilor 3, 3v §i 3va.
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Img. 12 - Imaginile 3D ale compusilor 3, 3v si 3va.
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. 14 - Rugorzitatea pe zona selectata a compusului 3v.
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Img. 16 — Imaginile AFM ale compusilor 4, 4v si 4va.
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Img. 17 - Imaginile 3D ale compusilor 4, 4v si 4va.
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Img. 18 - Rugozitatea pe zona selectata a compusului 4.
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Img. 20 - Rugozitatea pe zona selectata a compusului 4va.
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Tabelul 1. - Datele obtinute din imaginea AFM cu privire la rugozitatea compusilor din Imaginile 1-20.

Pagina | 14

Sample Area [ironed Sa [roughness Sq [Rms Sp [maximum SV [minimum Sy [peak to Sku Ssk
name surface] average) roughness]) value] value] peak] [surface kurtosis] [surface
(um’) (nm) (pm) (pm) (pm) (um) skewness]
1 404.99 13.17 20.39 247.28 -79.95 327.24 27.78 2.91
lv 419.99 20.14 26.19 164.62 -105.39 270.01 4.36 0.67
lva 413.79 14.78 23.40 229.29 -63.28 292.57 18.21 2.86
2 417.81 45.04 69.41 414.62 -205.87 620.46 9.16 1.88
2v 411.24 33.20 42.92 146.08 -165.88 311.96 3.47 -0.03
2va 402.61 31.90 39.65 162.02 -111.72 273.74 2.97 0.27
3 427.29 39.26 66.99 437.93 -434.72 872.65 15.10 1.03
3v 402.39 31.82 42.52 193.97 -187.95 381.92 5.04 0.23
3va 411.24 9.68 14.52 166.01 -49.29 215.30 22.89 2.94
4 411.23 13.33 18.36 148.46 -54.55 203.01 9.17 1.55
4v 401.85 6.88 11.69 124.64 -34.18 158.81 27.21 3.58
4va 429.04 17.35 28.11 336.71 -144.53 481.24 29.48 3.15
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Din imaginile AFM obtinute (/mg. 1) se poate observa diferenta dintre compusi (1, Iv, 1va).
Compusul 1 prezintd zone exfoliate. Cand este tratat cu vitamina C, platitudinea este mai
pronuntata in functie de imaginea 3D (/mag. 2), care releva valoarea Z mai mica. Cea mai mica
rugozitate este prezentd in cazul compusului 1, fiind urmatad de /va i /v. Ultimul compus 1va
prezinta formatiuni sferice care sunt vizibile in urma adaugarii amoniacului. In cazul compusului
Iva (Img. 3) se poate observa ca inaltimea suprafetei pe zona selectatd este foarte mica, 10-15
nm, care corespunde conditilor ideale in ceea ce priveste depunerea grafenei. in schimb,
adaugarea vitaminei C (Img. 4) si vitaminei C cu amoniac, mareste Tnaltimea compusului.

Compugii 2, 2v si 2va aratd cele mai dramatice schimbari in comparatie cu restul probelor
analizate. Din Img. 6 se poate observa formarea fractalilor in prezenta vitaminei C si a cvasi-
picaturilor in prezenta vitaminei C si a amoniacului. Formarea controlatd a fractalilor grafenici
sub influenta temperaturii si presiunii ridicate a fost investigata de catre Massicote 2013 et al. si
Geng 2013. Pentru a confirma repetabilitatea rezultatelor obtinute, depunerea acestui material se
va repeta. S-a observat de asemenea ca prezenta vitaminei C cat si a vitaminei C cu amoniac
scade Tnaltimea maxima si creste ordinea suprafetei.

Diferente semnificative sunt observate si in cazul compugilor 3, 3v si 3va. Aspectul probei 3 este
caracterizat prin prezenta firelor dezordonate. Dupa introducerea vitaminei C si a vitaminei C cu
amoniac, aspectul si rugozitatea probei se schimba drastic. Rugozitatea masuratda pe zona
selectatd (notatd cu linie verde), arata ca firele sunt plasate intr-o maniera haotica, sub diferite
unghiuri si avand diferite lungimi, motiv din care inal{imea inregistratd este mult mai mare in
comparatie cu alte probe analizate.

Nu s-au observat schimbari mari la folosirea apei ca si solutie. Totusi, mai multe clustere au fost
remarcate in absenta vitaminei C si a vitaminei C cu amoniac. In contrast, cele mai mari clustere
au fost observate in cazul probei 4va, care sunt separate de restul prin regiuni plate (10-20 nm)
intinse, acelasi lucru fiind Intalnit si la proba 4v.

De la Structura Fermionica la Reactivitatea Bondonica prin Rupere de Simetrie (Putz et al
2018e)

Pentru caracterizarea cuantic conceptuald a structurii si reactivitatii straturilor de Grafena cu
morfologia AFM de mai sus, se porneste de la potentialul bistabil cu electronegativitatea in
ordinal patratic (forta directoare) si taria chimica in ordinul patru (pentru controlul stabilitatii,
rugozitatii, inertiei la reactivitate) pentru structura la echilibru global stabila si in interactie (Putz
2008; Putz 2016; Putz & Ori 2015; Putz et al. 2016):

V(p) = ud? +%n¢4, (1)

Se modeleazd astfel un camp chimic de legdturd cu cuasi-particulele cuantice asociate,
BONDONUL, aici generat prin ruperea de simetrie intre potentialul dublu negativ (fermioni cu
spin semi-intregi separati in starea de valentd) si potentialul pozitiv al bosonilor ca noua stare de
echilibru (noul “zero” al starii fundamentale colective) evoluind in potential patratic — parabolic

al cAmpului chimic (~ ¢°), Figura 1.
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Figura 1. Reprezentarea potentialului din Eq. (1) cu +u sau —y pentru starea bosonica de
conductie, de creare de particula, pentru potentialul chimic pozitiv (in curba punctata) §i cu
potentialul chimic pozitiv si negativ, cu simetrie spatiala dublu negativa in potentialul stabilitatii
globale moleculare, pentru potentialul fermionic in starile de valenta ale Grafenelor (curba
continua), ilustrand tranzitia de faza (ruperea de simetrie intre cele doud tipuri de simetrii)
pentru generarea de BONDONI in nivelul conductor din cuplarea fermionica din nivelul de
valenta din benzile energetice ale grafenului mono-strat (Putz 2008; Putz 2016; Putz & Ori
2015; Putz et al. 2016).

In aceste contitii, densitarea de stiri BONDONICE generati de ruperea de
simetrie/tranzitia de faza a simetriei fermionice este de tipul generic reactiv (Putz 2017)

4
P @®=27,," exp{— /3(— 197+ T7¢2H (2)
cu functia de partitie asociata, si respectiv calculata analtic pentru potentialul anarmonic (1) cu
formalismul integralelor de drum, pentru orbite/stari ciclice, periodice, stabile

1 +oo
Z,y= ﬁ_{d% exp[—AW; (4,)]

_1 [nB-4x, {ﬂ(nﬂ—%)z}xp[ﬂ(%zz—8177[5’+772ﬁ4)} 3)
4\ znB | 64 1927

unde K[] este functia Bessel modificata, de ordinul secund.
Cu aceasta densitate cuantic-reactiva, se genereaza numarul de particule cuantice premise
in starile | ;(,77> , 1 anume (Putz 2017)

Ny @)= [, (@M0

K{ﬂzz} |
, \/W ol Xexp{_ﬂz[Ha]([Ha]nﬂ—Sz)} “)
4x[Ha]" = {ﬁ([Ha]nﬂ ~4z)) } 192

Kl
64n

4
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Aici s-a introdus unitatea de energie Hartree in unitati de electron-Volts, [Ha]=27.11 eV, pentru
scalarea corespunzatoare in domeniul nano-scopic. De notat este faptul ca sistemul este global
controlat de parametrul termic al sistemului ca invers al energie termice associate (NIST 2015):

1 11604.505[K /eV]
k,T T[K]
Relevant este faptul ca, prin cunoasterea si implementarea cAmpului chimic ca functie tripartita
(dublu spatialda — prin coordonata “r” si verticald prin taria chimicd 7 asociabila gradului de

rugozitate al sistemului chimic in observabilitate cuantica directd), vezi Refs. (Putz 2008; Putz
2016; Putz & Ori 2015; Putz et al. 2016)

I J2niHaT! —4"2n[HaT

p=e® 1+38ne “ (6)

cu raza Bohr <, >=0.529, se genereaza harti de densitate fermionic-bondonica corespunzatoare si

respectiv complementare celor observate prin tehnica AFM (de mai sus), prin dezvoltarea in
serie corespunzatoare pentru rugozitate — taria chimica, si cu posibilitatea identificérii punctului
critic de temperatura (f) la care tranzitia fermioni-BONDONI are loc pe suprafetele (mono-)

grafenice investigate. Nu e mai putin adevarat ca astfel de harti cuantice reactive ale tranzitiilor
de faza fermionic-bondonic pot fi folosite, respectiv pot fi confirmate, prin profilul intreg al

densitatii electronice pentru parcurgerea unui cimp de reactivitate | ;(,77> ~(HOMO,

LUMO)~(lungimile de unda de fluorescentd) respectiv pentru cuplarile in homo- si hetero-
jonctiuni ale acestor straturi-suprafete de Grafena cu Inregistrarea efectelor neliniare in cresterea
“anomala” a numarului de cuasi-particule implicate in interactie (viz. aparitia ruperii de simetrie
fermioni-BONDONI si coexistenta colectiva a acestora) prin spectrele Raman asociate (a se veda
si sectiunea urmatoare).

Controlul Excitarii Bondonice prin Analiza de Fluorescenta pe Straturile de Grafena (Putz et al
2018e)

Analizele de fluorescentd au fost desfasurate prin intermediul spectrofluorimetrului Perkin Elmer
LS55 in intervalul 400-700 nm, folosind lungimea de unda de 380 nm ca si sursa de excitare. Nu
au fost folosite filtre. Fantele de emisie au fost A = 7,5 nm si fanta de excitatie A = 7,5 nm.
Conform literaturii, grafena este semiconductor cu banda interzisa a carei valoare este zero eV,
acest aspect creand dificultdti in ceea ce priveste implementarea materialului grafenic in cadrul
electronicelor conventionale (Eda et al. 2010). Lipsa benzii interzise se reflecta de asemenea in
de grafena si a oxidului de grafena redus au aparut si solutii pentru problemele anterior
mentionate. Oxidul de grafena prezinta spectru larg de fluorescenta care se extinde de la regiunea
vizibild pana la ifrarosu apropiat (NIR), cu intensitati maxime cuprinse intre 500-800 nm (Shang
et al. 2012; Chien et al. 2012). In cazul oxidului de grafena redus, blueshift (deplasare spre UV)
si redshift (deplasare spre IR) au fost observate (Eda et al. 2010; Shang et al. 2012; Chien et al.
2012). Aparitia fluorescentei in cazul GO si r-GO are loc datorita distorsiunilor de legatura, mai
precis, in timpul reducerii GO la -GO, se formeazi noi domenii grafenice ale clusterelor sp’
(Shang et al. 2012; Chien et al. 2012; Luo et al. 2009). Shang explica fluorescenta ca si rezultat
al recombinarii perechilor de electroni-goluri din banda de conductie (CB) la banda de valenta
(VB), mai exact, prezenta emisiilor Tn GO se datoreaza transmisiei de electroni Intre regiunile de
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carbon neoxidat ( - C = C - ) si regiunile 1n are predomina legaturile de carbon oxidat ( C - O, C
=01 O0=C-O0H) (Shang et al. 2012).

Figura 2a - Fluorescenta compusilor 1-4va.
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Figura 2b - Fluorescenta compusilor 1-4.
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Figura 3a - Spectrul Raman al compusilor 1-4v.
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Figura 3b - Spectrul Raman al compusilor 1-4va.
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In cazul 1-4va (Figura 2a) se observa un pic distinctiv, pornind de la 380 nm (1va) si
tranzitionand la 460 nm (3va). Tranzitia nu are loc Tn mod ordonat, caz care este vizibil si in Img.
2. Cel mai remarcabil pic a fost observat in cazul compusului 3 (Figura 2b), care se presupune ca
are loc datoritd aparitiei mai multor grupe C - O, C = O s1 O = C - OH in prezenta acetonei.
Conform literaturii, maxima picului specific acetonei este in jur de 400-450 nm, tranzitia fiind
influentatd de combinarea acetonei cu GO. Al doilea pic de emisie, mult mai mic a fost
inregistrat Intre 500-600 nm (Figurile 2a, 2b), lungimea de unda fiind similard cu cea gasitd in
literatura (Chien et al. 2012; Luo et al. 2009; Tran et al. 2005).

Spectrele Raman ale materialelor analizate cu acid ascorbic (vitamina C) si amoniac sunt
prezentate in Figurile 3a, 3b. Comparand spectrele Raman obtinute cu rezultatele anterioare
(Putz et al. 2018b), se poate conclude cad s-a folosit o concetratie ridicatd de acid ascorbic,
rezultand picuri Raman imperceptibile. Chiar daca excesul de acid ascorbic a influentat picurile
Raman, din spectrul de absorbanta se observa diferenta intre compusii 1-4 si compusii 1-4va prin
cresterea in intensitate a picurilor, indicand astfel reducerea GO, care este confirmatd si de
tranzitia spre UV (blueshift) (Ruan et al. 2016). Datele de fluorescentd rezultate indicd de
asemenea posibilitatea de a reduce GO la r-GO folosind acetona. Pentru a confirma aceasta
teorie este necesara efectuarea mai multor teste. Efectul amoniacului asupra materialului
reprezinta alt aspect impoartant care trebuie investigat mai mult, deformarea structurii sau
reducerea functionalitatii oxigenului in GO fiind efectele propuse in literatura (Tadi et al. 2016).
Pe langa aspectele descrise, prezenta acidului ascorbic si a acidului ascorbic impreuna cu
amoniac au fost investigate din punct de vedere morfologic folosind metoda AFM.

Progresul Tehnic: Spre Logica Binara cu Multistraturi Grafenice
Prepararea sticlei ITO (Putz et al 2018d)

Inainte de depozitarea materialului pe substrat, sticla ITO a fost spilatd folosind 3 metode
diferite.

1) In prima procedura, sticla ITO a fost imersatd in acetona si lasata la ultrasonat timp de 15
minute. Apoi, sticla ITO a fost imersatd in solutie de NaOH (1 g NaOH in 10 mL apa la 55°C),
pasul final fiind clatirea cu apa si uscarea sub jet de aer.

2) A doua procedura presupune imersarea sticlei ITO in acetona timp de 15 minute sub
ultrasonare, urmand apoi imersarea in etanol, ultrasonare timp de 5 minute si uscare sub jet de
aer.

3) A treia metoda s-a inceput prin imersarea sticlei ITO in solutie de acid clorhidric (0.5 mL HCI
in 10 mL apd) si 15 minute de ultrasonare. Apoi a fost pusad In pahar cu acetona, dupa care in
etanol. La sfarsit a fost spalata cu apa si uscata sub jet de aer.

Toate procedurile descrise au fost marcate cu 1,2,3 in plus fatd de numele original al grafenelor
depuse (Figura 4).

Depunerea prin picurare (Putz et al 2018d)

Oxidul de grafena dispersatd in apa, grafena “Aldrich”, oxidul de grafena 105.30 si grafena
“grafenea” au fost dispersate in apa (nemarcatd) si alcool izopropilic (notate cu a), si lasate la
ultrasonare timp de 30 de minute. S-a observat ca toate materialele s-au dizolvat mult mai repede
in apa. Dupa cele 30 de minute toate probele au fost complet dizolvate. Urméatorul pas consta in
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depunerea solutiilor pe ITO prin picurare si tratarea termica la 150°C in mediu de aer (Prosa
2017).

ITO PREPARATION ITO PREPARATION ITO PREPARATION
METHOD 1 METHOD 2 METHOD 3
DEPOSITION OF DEPOSITION OF DEPOSITION OF DEPOSITION OF
GRAPHENE OXIDE GRAPHENE GRAPHENE OXIDE GRAPHENE
IN WATER DISPERSIA ALDRICH ON ITO 10530 ONITO GRAPHENEAON ITO
ONITO

Figura 4- Schema prepararii ITO urmata de depunerea materialelor.

De la Absorbanta la Activarea Digitala Multi-Strat Grafenic (Putz et al 2018d)

Spectrele in domeniul ultraviolet-vizibil (UV-vis) au fost obtinute folosind spectrometrul
JAZ (Ocean Optics, USA). Suspensia apoasd a oxidului de grafend dizolvat in apad, a grafenei
Aldrich, oxidului de grafena 105.30 si a grafenei “Graphenea” depuse pe sticla de ITO au fost
folosite ca si probe de analizd UV-vis, iar ITO a fost folosit ca si referintd. Lungimea de unda la
care au fost masurate probele se incadreaza intre 300-950 nm.

Conform literaturii doud picuri distincte sunt caracteristice oxidului de grafend, unul la
230-260 nm si al doilea mult mai mic sub forma unui umar la 300 nm (Gurunathan et al. 2015).
Acest pic este atribuit tranzitiilor aromatice de tip m-n* caracteristice legaturilor C=C, si tranzitii
n-m* caracteristice tranzitiilor C=0O (Gurunathan et al. 2014, 2015; Wang et al. 2017). Rezultatele
noastre au demonstrat deplasare partiald spre infrarosu (red shift) a picului de absorbtie, cu
estimarea maximei intre 230-260 nm, capacitatea de masurare a aparatului fiind cuprinsd in
intervalul 300-900 nm. Aceasta deplasare spre infrarosu care totodatd indica reducerea oxidului
de grafena (Liu et al. 2011), poate sa insemne de asemenea si reconstituirea legaturilor de C=C
prin reducere (Pham et al. 2010). Chiar si asa, rezultatele obtinute aratd ca unele dintre probe
prezinta partial acest pic, in timp ce altele nu prezinta absorbanta semnificativa. De asemenea,
picul la lungimi de unda mai mici de 300 nm se datoreaza stérii de defect, fiind vizibil doar in
cazul tranzitiilor n-t* (Luo et al. 2017). Cele mai bune rezultate au fost obtinute de oxidul de
grafend dizolvat in apad 2a, iar cele cu absorbanta cea mai mica se incadreazd probele grafena
Aldrich 3 si grafena Aldrich 3a. Absenta absorbtiei se poate atribui grosimii stratului depus pe
sticla ITO. Trebuie mentionat ca densitatea oxidul de grafend dizolvat in apa a fost mult mai
mare comparativ cu restul materialelor depozitate sub forma de solutie.
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Figura- Spectrul de absorbanta al sticlei ITO
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Figura 6 - Spectrul de absorbanta al oxidului de grafena dispersat in apa, redispersat in apa si
depus pe ITO (preparata prin metoda 1,2 §i 3)
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Figura7 - Spectrul de absorbanta al oxidului de grafena dispersat in apa, redispersat in alcool
izopropilic §i depus pe ITO (preparata prin metoda 1,2 si 3)
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Figura8 - Spectrul de absorbanta al grafenei aldrich dispersatd in apd in apa §i depusa pe ITO
(preparata prin metoda 1,2 i 3)



PED 123/2017 Raport Stiintific si Tehnic @ INCEMC-Timisoara_Anul 2018 Pagina | 23

1,0 5
—— Graphene aldrich-1
—— Graphene aldrich-2
—— Graphene aldrich-3

0,8

0,6 -

Absorbance (OD)

Figura9 - Spectrul de absorbanta al grafenei Aldrich dispersata in alcool izopropilic si depusa
pe ITO (preparata prin metoda 1,2 §i 3)
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Figura 10 - Spectrul de absorbanta al oxidului de grafena 105.30 dispersat in apad si depus pe
ITO (preparata prin metoda 1,2 si 3)
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Figura 1l - Spectrul de absorbanta al oxidului de grafena 105.30 dispersat in alcool izopropilic
si depus pe ITO (preparata prin metoda 1,2 §i 3)
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Figura 12 - Spectrul de absorbanta al grafenei graphenea dispersata in apa si depusa pe ITO
(preparata prin metoda 1,2 si 3)
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Figura 13 - Spectrul de absorbanta al grafenei graphenea dispersata in apa si depusa pe ITO
(preparata prin metoda 1,2 §i 3)
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Figura 14 - Spectrul de absorbanta al tuturor materialelor dispersate in apa §i depuse pe ITO
(preparata prin metoda 1,2 si 3)
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Figura 15 - Spectrul de absorbanta al tuturor materialelor dispersate in alcool izopropilic §i
depuse pe ITO (preparata prin metoda 1,2 §i 3).
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Figura 16 — Paradigma raspunsului digital 0-1 de tip Stimul-Raspuns pentru explicarea
profilelor absorbantda-frecventd in combinarea mono-substratelor de grafena (Figurile 6-13) in
multi-substrate.
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Figura 17 — Schema logica pentru Absorbtie in situatia a trei straturi de grafend in jonctiune
(Inputl, Input2, Input 3) cu rezultatul interactiei “plastice” si a generarii de noi bosoni inter-
substrat, BONDOTII in starile Permis (Output 1) si Inhibitor (Output 2), ca porti logice
cuantice, din suprapunerea corespunzatoare multi-subtrat de grafen, viz. Figurile 14 si 15 de
mai sus.

Curbele de absorbantd pe mono-straturile de Grafend (Figurile 6-13) au in sine o structura
de raspus digital binar (0-1), viz. Figura 16, si dau informatii pretioase despre cum s-ar putea
combina (Figurile 14 si 15) pentru a crea jonctiuni in homo- si heter-substate cu proprietati
aumentate de algebra cuantica prin generarea de porti cuantice (Input-Output), precum in Figura
17.

Rezultatele AFM pentru straturi de grafena depuse pe ITO (Putz et al 2018f)

In continuare, toate imaginile AFM au fost obtinute cu Platforma Microscopie de Scanare cu
Sonda (Scanning Probe Microscopy Platform, MultiView-2000 system, Nanonics Imaging Ltd.,
Izrael) folosind doar modul intermitent in conditii normale (24-25 °C). Varfurile folosite au fost
dopate cu crom, avand raza de 20 nm si rezonanta intre 30-40 KHz.
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Img. 21 - Imaginile AFM si 3D ale oxidului de grafena dispersat in apa, redispersat in apa (sus),
redispersat in alcool izopropilic (jos) si depus pe ITO (preparata prin metoda 1 din Figura 4)
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Img. 22 - Imaginile AFM si 3D ale oxidului de grafena dispersat in apa, redispersat in apa (sus),
redispersat in alcool izopropilic (jos) si depus pe ITO (preparata prin metoda 2 din Figura 4).
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Img. 23 - Imaginile AFM si 3D ale oxidului de grafena dispersat in apa, redispersat in apa (sus),
redispersat in alcool izopropilic (jos) si depus pe ITO (preparata prin metoda 3 din Figura 4).
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Img. 24 - Imaginile AFM si 3D ale grafenei Aldrich dispersata in apa (sus), dispersata in alcool
izopropilic (jos) si depusa pe ITO (preparata prin metoda 1 din Figura 4).
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Img. 25 - Imaginile AFM si 3D ale grafenei Aldrich dispersata in apa (sus), dispersata in alcool
izopropilic (jos) si depusa pe ITO (preparata prin metoda 2 din Figura 4).



PED 123/2017 Raport Stiintific si Tehnic @ INCEMC-Timisoara_Anul 2018

Y¥[um]

Ypm]

Pagina | 33

20

10

X[um] Z: 196.0nm

N S TR T ST
X[pm] Z:773.Tnm

Img. 26 - Imaginile AFM si 3D ale grafenei Aldrich dispersata in apa (sus), dispersata in alcool
izopropilic (jos) si depusa pe ITO (preparata prin metoda 3 din Figura 4).
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Img. 27 - Imaginile AFM si 3D ale oxidului de grafena 105.30 dispersat in apa (sus), dispersat
in alcool izopropilic (jos) si depus pe ITO (preparata prin metoda 1 din Figura 4).
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Img. 28 - Imaginile AFM §i 3D ale oxidului de grafena 105.30 dispersat in apa (sus), dispersat
in alcool izopropilic (jos) si depus pe ITO (preparata prin metoda 2 din Figura 4).
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Img. 29 - Imaginile AFM §i 3D ale oxidului de grafena 105.30 dispersat in apa (sus), dispersat
in alcool izopropilic (jos) si depus pe ITO (preparata prin metoda 3 din Figura 4).
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Img. 30 - Imaginile AFM si 3D ale grafenei “graphenea’ dispersata in apa (sus), dispersata in
alcool izopropilic (jos) si depusa pe ITO (preparata prin metoda 1 din Figura 4).
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Img. 31 - Imaginile AFM si 3D ale grafenei “graphenea’ dispersata in apa (sus), dispersata in
alcool izopropilic (jos) si depusa pe ITO (preparata prin metoda 2 din Figura 4).
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Img. 32 - Imaginile AFM si 3D ale grafenei “graphenea’ dispersata in apa (sus), dispersata in
alcool izopropilic (jos) si depusa pe ITO (preparata prin metoda 3 din Figura 4)

Valoriile calculate din imaginile AFM (Rugozitatea medie (Sa), Iniltimea medie a radacinii
patrate (Sq), Inaltime maxima a varfului (Sp), Adancime maxima a vaii (Sv), Inaltimea maxima
dintre varf si vale (Sy), Suprafata aplatizarii (Sku), Asimetria de suprafata (Ssk)) sunt prezentate

in Tabelul 2.



PED 123/2017 Raport Stiintific si Tehnic @ INCEMC-Timisoara_Anul 2018 Pagina | 40

Tabelul 2. - Datele obtinute din imaginea AFM cu privire la rugozitatea compusilor din
Imaginile 21-32.

Denumirea Area Sa Sq Sp Sv Sy

probei (um®) | (um) | (um) | (um) | (um) | (um)
Gowdl1 402.69 0.011 0.015 | 0.097 | -0.056 | 0.153
Gowdla 407.78 0.055 | 0.078 | 0.438 | -0.071 | 0.510
Gowd2 404.84 0.027 | 0.035 | 0.165 | -0.142 | 0.307
Gowd2a 490.99 0.057 | 0.074 | 0.260 | -0.244 | 0.505
Gowd3 403.28 0.013 | 0.020 | 0.181 | -0.089 | 0.271
Gowd3a 408.41 0.039 | 0.050 | 0.233 | -0.140 | 0.363
Galdrichl 410.79 0.008 | 0.011 | 0.230 | -0.024 | 0.254
Galdrichla 409.38 0.052 | 0.102 | 0.824 | -0.021 | 0.845
Galdrich2 404.47 0.006 | 0.008 | 0.071 | -0.020 | 0.092
Galdrich2a 402.88 0.006 | 0.013 | 0.271 | -0.019 | 0.291
Galdrich3 412.90 0.009 | 0.012 | 0.169 | -0.026 | 0.195
Galdrich3a 410.69 0.025 | 0.062 | 0.749 | -0.023 | 0.773
G0105.301 416.13 0.032 | 0.079 | 0.725 | -0.031 | 0.757
GO105.301a 445.36 0.152 | 0.234 | 1.290 | -0.036 | 1.326
G0105.302 408.62 0.007 | 0.010 | 0.132 | -0.030 | 0.162
GO0105.302a 403.41 0.017 | 0.044 | 0.432 | -0.020 | 0.453
G0105.303 406.67 0.009 | 0.016 | 0.272 | -0.020 | 0.292
GO0105.303a 406.86 0.009 | 0.028 | 0.417 | -0.021 | 0.439
Ggrapheneal 423.11 0.020 | 0.038 | 0.505 | -0.032 | 0.537
Ggrapheneala 408.44 0.013 | 0.026 | 0.309 | -0.031 | 0.340
Ggraphenea2 408.51 0.013 | 0.034 | 0.432 | -0.023 | 0.456
Ggraphenea2a 405.61 0.006 | 0.011 | 0.098 | -0.022 | 0.121
Ggraphenea3 405.65 0.008 | 0.016 | 0.267 | -0.021 | 0.289
Ggraphenea3a 403.98 0.007 | 0.010 | 0.094 | -0.023 | 0.118

Se observa ca cele mai bune rezultate de absorbtie au fost obtinute de oxidul de grafena dispersat
in apa, atdt redispersat in apa cat si in alcool izopropilic, cu exceptia oxidului de grafena
dispersat 1n apa, redispersat in alcool izorpopilic si depus pe ITO (metoda 3 din Figura 4), in
care z extras din imaginea AFM a avut cea mai mare inaltime. Celelate probe au avut valori z
diferite, care insa nu au influentat absorbanta, dar s-a observat ca probele in care aglomeratele nu
au fost plasate aproape unele de altele, rezultatele au desfasurat absorbantd mai mica.
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Figura 18 — Crearea BONDOTULUI (P ) — reprezentarea cu diagrama Feynman din
combinarea dubla sau multipla a bondonilor asociati cu punctele cuantice duble (QD;) pe
straturile de Grafena cu defecte totpologice de tip rotatii Stone-Wales.

Output 2_
Inputl \ AXB+BXA Input 1 \
> Output 2
Input 2
Input 2 )
> / XOR /

OR

Output 1
AXB

Inhibition Greater

Figura 19 — Porti logice cu doud niveluri de intrari (Inputl, Input 2) si doud niveluri de iesiri
(Output 1, Output?2).

Input 2

Input 1

Output

AB+AC

Input 3

Figura 20 — Poarta logica de tip multiplex — combinand trei niveluri de intrari (Inputl, Input?2,
Input3) intr-un singur semnal de iesire (Output); corespunde interactiei total “plastice” a
bondonilor grafenici in homo-jonctiuni multiple cu formare de bondot (Output).
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Input 2

Output 2
AX
Input 1

Outputl _
AXB

Figura 21 - Poarta logica de tip demultiplex — combind si decombina semnale de intrare
(Input 1, ...) intr-unul sau mai multe semnale de iesire (Otput 1, ...); corespunde condensarii
bondonice in bondoti ca fluid super-cuantic de bondoni in homo- si hetero- jonctiuni “plastice”
de grafene.

Imaginile AFM 3D si in proiectie pentru depunerile monosubstrat de grafene pe sticla ITO,
Imaginile 21-32, pot fi analizate prin “semnalele” — varfurile de rugozitate asociate din Tabelul
2; de aici apare si posibilitatea combindrii “inteligente” a acestora in homo- sau hetero- jonctiuni
plastice (cu interactie van der Waals bosonicd) generind BONDOTI (Figura 18) din cuplarea
dubla sau multipla a bondonilor (Figurile 19-21) la nivel de creare de porti logice cuantice, cu
potentiale aplicatii inovative in stocarea si controlarea energiei si a informatie stocate in sau prin
aceste jonctiuni, celulele fotovoltaice bi- si multi- grafenice incluse.

Concluzii si Perspective Post-proiect (Putz et al 2018a,b,c,d,e,f)

Datorita proprietatilor sale unice, materialele grafenice au devenit candidati promitatori in ceea
ce priveste aplicatiile optice, magnetice, electronice, medicale, catalitice si altele. Oxidul de
grafend este un material cu un singur strat de carbon avand legaturile specifice sp” si fiind obtinut
din grafit prin diverse metode (Liu et al. 2011; Mak et al. 2012). Este de asemenea bine cunoscut
faptul ca un numar mare de grupari functionale hidrofile sunt prezente pe straturile de oxid de
grafend, precum gruparile carboxil si hidroxil pe planul bazal, si gruparile epoxi pe margini (Liu
et al. 2011). Functionalitdtile de oxigen existente faciliteaza dispersia oxidului de grafend in
mediu apos, deschizand astfel posibilitatea diferitor metode de depunere a materialelor grafenice,
precum si posibilitatea de noi aplicatii (Wang et al. 2017; Karim et al. 2017). Datorita
electronului suplimentar in orbitalii p,, suprapunerea orbitalilor existenti are ca si consecintd
aparitia starilor de bonding si antibonding, respectiv, aparitia benzilor de grafena n extinse (Mak
et al. 2012). Acest fenomen poate fi explicat pornind de la configuratia electronica a grafenei 1s%,
2s%, 2p”. In starea normali 2s este ocupat de 2 electroni iar p, este liber. Odata cu oxidarea are
loc si tranzitia celor 2s electroni la p,, credndu-se astfel un electron liber © in stare excitata,
rezultind legiturile C-O care duc la conversia hibridizarii de la sp” la sp’ si totodatd cauzand
reducerea conductivitatii electrice cu cateva ordine de marime (Gupta et al. 2017). Starea p,
poate reflecta comportamentul grafenei, avand in vedere ca in cazul formarii legaturilor dintre
electronii liberi de carbon p, si gruparile care contin oxigen, oxidul de grafena se comporta ca si
izolator. Mai exact, conductivitatea oxidului de grafena este dependentd de gradul de oxidare,
rezultdnd comportament diferit, de conductor, semniconductor sau izolator (Gupta et al. 2017). O
alta proportionalitate legata de concentratia atomilor de oxigen este banda interzisa, care odatad cu
cresterea gradului de oxidare, se mareste cu cativa electroni volti si astfel grafena se comporta ca
un izolator (Gupta et al. 2017).
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Figura 22 — Proiectul conceptual si experimental demonstrativ al sporirii efectului foto-voltaic
pe baza combinarii-cuplarii bondonilor mono-grafenici in cuasi-particula cuantica BONDOT
specifica sistemelor dublu grafenice si a celulelor solare bazate pe acest mecanism (FG2PV).

In acest context, prezentul proiect reuseste saltul conceptual si tehnic de la modelarea cu
cuasi-particulele cuantice de tip bondoni a mono-straturilor de grafend la intelegerea si
tip van der Waals, in particule colective de tip superfluidic, BONDOTI, specifici atat sistemelor
bi-substrat, dar si in jonctiuni homo- sau hetero- substrat (Figura 22). Efectele primare la nivelul
celulelor solare sunt promitdtoare. Fata de starea bondonica de baza pe straturile mono-grafenice

cu defecte topologice (cu cele de tip de rotatie Stone-Wales 66-75 cele mai frecvente), starile
BONDOTICE se caracterizeaza prin relatiile directe:

¢ (P)="12=15.7496¢ (B)

o (7)
Dy="21941=¢ (B
s, (P) C[ 1=¢,(B) ®
. (P)="2 =5, (B)
e )
) = 0.02572618 10,,5[S]S1 _ 1 ‘
S.(BP)s, (D) 15.7496 ( 10)

Din relatiile (7)-(10) se observa ca sarcina si viteza de deplasare a informatiei Bondotilor (bi-
grafenici) nu este schimbata fatd de cea a Bondonilor (mono-grafenici), in schimb transmit o
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masa si deci o informatie mult mai mare (de cca. 15-16 ori mai mare), intr-un timp de atatea ori
mai scurt! Astfel sporirea efectelor de randament cuantic pentru sistemele fotovoltaice cu cel
putin bi-strat de grafena este demonstrata si experimental (indirect) indicata prin masuratorile si
rezultatele nano-scopice observate, aici raportate. In plus, aceastd caracteristica cuanticd face
bondotii candidatii ideali la dezvoltari ulterioare pentru ceea ce se numeste algebra cuantica
moleculard, aici cu straturi de grafen, in jonctiuni si combinatii logice care sd permita obtinerea
de semnale filtrate (Figura 23), inteligente, controlate, si in final integrabile in moletronica
cuantica (Figurile 24, 25), viz. semiconductorul, dioda, tranzistorul cuantic si aplicatiile
acestora.

Reagent for Reagent for
Input 1 Input 2

Output

Figura 23 — Schema general tripartitda a unui sistem de poarta logica de tip Dublu-Input:Singur
—Output, ca prototip pentru cuplarea colectiva, “plastica”, a cuasi-particulelor bondonice ce se
formeaza pe dublu straturile grafenice in Bondotii globali (ca masa si informatie) reprezentativi.

Resistor

~_ _ Output
-

Input 2 Diode 2

— Earth

Figura 24 — Corespondenta tripartita din Figura 23 cu semnalele de intrare dublu-Bondonice
vs. semnalul de iesire Bondotic in semiconductorii grafenici incorporati in diodele grafenice.
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Output2

Input 1
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® AB+BA

o\
Input2 o /)

XOR

Output 1

AxB

AND

Figura 25— Schema logica corespunzatoare bondonilor dubli ca semnale de intrare (Input 1,
Input 2), cu generare de bondoti dubli corespunzatori starilor joase ocupate (bondoti de tip

AND) si a celor inalte, excitate (anti-bondoti de tip XOR), prin interactie “plastica” inter-
bosonica in cuasi-fluidul cuantic format prin poarta logica cu Tabla de adevar din Tablelul 3

e v e e

Tabelul 3. Tabla de adevar pentru poarta logica din Figura 25.

G e
Bondonic-In; Bondonic-In, BONDOTIC-Out; BONDOTIC-Out,
0 0 0 0
0 1 0 1(Ix1+0x0)
1 0 0 1(0x1+1x1)
1 1 1 0(0x1+0x1)

Privind spre viitorul apropiat, microscopia de forta atomicd (AFM) in special si
fenomenele de tunelare cuantica in general sunt invederate, explorate si exploatate pentru a
combina mono-substraturile de grafene (si de nano-sisteme), prin cuasi-particulele bosonice
(BONDONII) formati pe si prin structura lor inerent defectiva (cel putin la nivel topologic, viz.
rotatiile Stone-Wales), cu formare de nano-curenti, prin cuplare si interactie “plastica’ (cum am
numit-o in acest proiect) in cuasi-particulele compuse (BONDOTII), prin condensare colectiva
de tip Bose-Einstein, cu formare de micro-curenti, integrabili in circuite moletronice, si in
scheme de calcul algebric molecular, cu formare de porti logice cuantice, aumentand capacitatea
de conversie, dar si de stocare si filtrare inteligenta a informatiei, pentru care celulele solare cu
dublu-strat de grafend, obiectul de studiu al prezentului proiect, sunt doar primul pas.
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