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l.  Wstep

Badania nad nanomateriatami weglowymi dynamicznie rozwijajg sie od lat 80. XX wieku, kiedy
to odkryto fuleren C60. Kolejnym kluczowym materiatem odkrywanym w nastepnych
dekadach byty nanorurki weglowe w latach 90. oraz grafen, ktérego odkrycie w 2004 roku
wzbudzito ogromne zainteresowanie ze strony srodowiska badawczego i przemystu.

Grafen jako nanomateriat dwuwymiarowy z gesto upakowang ptaska siecig krystaliczng
posiada wiele niespotykanych wtasciwosci, takich jak: wysokie przewodnictwo termiczne
i elektryczne, ruchliwo$é elektrondw powyzej 15000 cm?/Vs oraz wytrzymato$é mechaniczna
z modutem Younga na poziomie 1TPa. Grafen stanowi rowniez bariere dla gazéw oraz jest
hydrofobowy, co wptywa na jego duzy potencjat w zabezpieczaniu materiatéw przed korozja.

Jednym z kluczowych wyzwan w komercyjnym zastosowaniu grafenu jest opracowanie
metody syntezy, ktéra pozwala na tatwe wytwarzanie tego materiatu o wysokiej jakosci na
duzg skale oraz opracowanie metody bezposredniej syntezy grafenu lub przenoszenia grafenu
na docelowe podtoza, zachowujgc przy tym jego wiasciwosci. Jest to szczegdlnie istotne,
poniewaz wraz ze zmniejszaniem sie rozmiaréw uktaddéw w elektronice pojawiajg sie problemy
z wykorzystaniem standardowych rozwigzan technologicznych, dotyczacych stosowania
odpowiedniej grubosci linii przewodzacych. Przewody w mikrouktadach muszg by¢ bardzo
cienkie i przesytaé¢ wysokie natezenia pradu, co moze stwarzac¢ problemy z ciggtoscig linii.
Obecnie przewody miedziane w zastosowaniach elektronicznych sg uzywane ze wzgledu na
ich lepszg przewodnos¢ niz w przypadku aluminium oraz nizszg cene niz w przypadku srebra
czy ztota. Jednak przewody miedziane, w przeciwienstwie do srebra i ztota, sg obarczone duzg
podatnoscig na korozje oraz szybszym wystepowaniem zjawiska migracji elektronowej.

Celem prac przeprowadzonych w ramach przygotowania rozprawy doktorskiej byto
opracowanie i konstrukcja dwoch systemdéw umozliwiajgcych synteze grafenu za pomocg
chemicznego osadzania z fazy gazowej, ktére pozwolity na uzyskanie grafenu o wysokiej
jakosci na drutach, foliach i S$ciezkach miedzianych. W trakcie budowy systeméw
przeprowadzono serie proceséw CVD w celu okreslenia optymalnych warunkéw syntezy
grafenu oraz granicznych parametréow dajgcych mozliwos¢ uzyskania powtok grafenowych

w réznych warunkach temperatury i skladu mieszaniny reakcyjne;.



Czes¢ literaturowa



Grafen w nauce i przemysle — ogdlny zarys

Historia badan dotyczacych grafenu i ich publikowanych wynikéw siega ubiegtego wieku;
w zaleznosci od okreslenia precyzyjnosci pojecia ,grafen”, moina cofngé sie nawet do
pierwszej potowy XX w., kiedy to w 1947 roku opisano grafit pod katem pasmowej teorii
przewodnictwa elektrycznego [1]. Kolejne szeroko cytowane badania opublikowano w latach
siedemdziesigtych XX w., w ktorych poczatkowo opisano straty energii elektronédw w cienkiej
warstwie grafitu [2], a nastepnie pojawita sie publikacja dotyczgca kondensacji pojedynczej
warstwy wegla na krysztale niklu [3]. Jednak dopiero w poczatkach obecnego wieku rozpoczat
sie dynamiczny rozwdéj badan nad grafenem, a szczegdlnie przetomowy charakter nosi
publikacja opisujaca efekt pola elektrycznego grafenu o grubosci kilku warstw atomowych
(FLG — Few Layers Graphene) [4], ktérej dwéch autoréw — Andre Geim i Konstantin Novoselov
— otrzymato w 2010 roku nagrode Nobla w dziedzinie fizyki ,za przetomowe eksperymenty
dotyczace dwuwymiarowego materiatu grafenu” [5].

W najprostszy sposodb grafen mozna opisa¢ jako nanomateriat dwuwymiarowy (2D),
w ktorym atomy wegla o hybrydyzacji sp? tworza gesto upakowang ptaska (o grubosci jednego
atomu) sie¢ krystaliczng, ktorej wyglad przypomina ,plaster miodu”. Grafen stanowi tez
pojedyncze warstwy atomoéw wegla w odmianie alotropowej wegla — graficie. Jednak dopiero
mechaniczna eksfoliacja pojedynczych warstw grafenu uwidacznia jego niespotykane
wiasciwosci, ktérym zawdziecza on swojg stawe [6, 7]. Do najwazniejszych unikatowych cech
grafenu mozemy zaliczy¢: wysokie przewodnictwo termiczne (~5000 W/m-K) [8] i elektryczne
(~107-10% S/m) [9] przy ruchliwosci elektronéw powyzej 15000 cm?/Vs [6] i predkosci
elektrondw wynoszgcej 106 m/s [10, 11] oraz wytrzymato$é mechaniczng z modutem Younga
na poziomie 1TPa [7, 12].

Wczesne opisy unikalnych wtasciwosci grafenu (najcienszy, najlzejszy, najmocniejszy,
najlepiej przewodzacy elektrycznosé i ciepto itd.) daty poczatek temu, co mozna opisac jako
klasyczny ,,Cykl szumu” (and. Hype Cykle ) Gartnera [13]. Zauroczenie wiasciwosciami grafenu
szybko wykroczyto poza swiat nauki i dato poczatek szerokim spekulacjom medialnym,
opartym na niezwyktych, chociazby mechanicznych cechach grafenu, czego przyktadem byty
koncepcje wind orbitalnych [14]. Podczas gdy superlatywy powszechnie uzywane w mediach
do opisywania grafenu sg prawdziwe na poziomie atomowym (jako czysta, wolna od
defektéw, pojedyncza ptaszczyzna atoméw wegla w hybrydyzacji sp?), w $wiecie makro grafen
zachowuje sie inaczej, a utrzymanie jego idealnych wtasciwosci jest znacznie utrudnione.
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Rozbieznos¢ ta przyczynita sie do powstania zbyt optymistycznych (lub po prostu btednych)
obietnic medialnych, ktére spowodowaty bardzo dynamiczny rozwdj badan nad grafenem
[13]. Od ponad dekady wiekszos¢ badan i prac dotyczacych tego nanomateriatu byta
prowadzona w laboratoriach uniwersyteckich oraz w ramach wielu rzgdowych programéw
inwestycyjnych, a ich ostatecznym celem byto opracowanie zastosowan komercyjnych.
Powstaty rozbudowane ,,mapy drogowe” [15-17], ktére prébujg zardwno przewidzie¢, jak
i wptyng¢ na kierunek rozwoju komercyjnego tego imponujgcego nowego materiatu.
Obiecujgce wtasciwosci grafenu, wraz ze znacznym naktadem rzgdowych i przemystowych
srodkow finansowych, umozliwity wyjgtkowe zintensyfikowanie pracy badawczej, ktérej

wzrost zilustrowany na podstawie liczby publikacji przestawiono ponizej (Rys. 1).
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Rys. 1. llos¢ publikacji zawierajgcych stowo grafen w abstrakcie, tytule lub stowach kluczowych.
Dane zebrane dn. 22.01.2023 r. z bazy danych SCOPUS.

Olbrzymi naktad pracy naukowej, w szczegdlnosci od 2004 roku, przyczynit sie rdwniez do
opracowania wielu zastosowan przemystowych grafenu. Z perspektywy materiatéw
komercyjnych i przemystowych, w istocie modwimy o rodzinie materiatéw grafenowych, ktéra
rozcigga sie od jednowarstwowego lub ,czystego” grafenu do wielowarstwowych nanoptytek
grafenu (GNPs — graphene nanoplates). Rodzina ta obejmuje tlenki grafenu (GO)
i zredukowane tlenki grafenu (rGO), a takie materiaty grafenowe w postaci materiatu
jednowarstwowego na podtozu lub tlenku grafenu sfunkcjonalizowanego pyrydyna-N-
butyloaming (PNB/GO) w postaci proszku, pasty lub roztworu. Na dzisiejszym globalnym rynku

komercyjnym wszystkie te formy materiatow sg oferowane jako ,grafen” [13]. Pogladowe



zestawienie kierunkow zastosowan grafenu, w tym potencjalnych, z podziatem na grafen

jedno- i wielowarstwowy oraz ptatkowy przedstawia ponizszy wykres (Rys. 2).

Kropki kwantowe  pjezoelektryki
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Rys. 2. Zastosowania materiatow grafenowych wedtug rodzaju. Wzgledna ilos¢
jednowarstwowego, jedno-/wielowarstwowego i ptatkowego grafenu w réznych zastosowaniach.
Na podstawie danych the Graphene Council [13].

Na polskim rynku dziatajg obecnie dwie firmy zajmujace sie produkcjg badz wdrozeniami
produktéw grafenowych w przemysle: Advanced Graphene Products S.A., produkujgca grafen
HSMG® (syntezowany za pomocg CVD na stopionej miedzi) i ptatkowy oraz firma NanoSphere,
wytwarzajgca farby z dodatkiem grafenu, przede wszystkim dla zastosowan w branzy
motoryzacyjnej. Jako przyktady firm oferujacych produkty zwigzane z grafenem, w ujeciu

globalnym w podziale na regiony, wymieni¢ mozna [18-21]:

e FEuropa: Applied Graphene Materials, BGT Materials Ltd, Graphene Nanochem,

Haydale Graphene Industries i Graphenea.
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e Chiny: Ningbo MORSH, Qingdao Haoxin New Energy Technology, Dongguan SuperC
Technology, Deyang Carbonene Technology, Tech. Inc. Ltd, Wuxi Graphene Films Co.
Ltd, Chongqing Graphene Technology Co. Ltd i Changzhou 2D Carbon.

e USA: Graphene Laboratories Inc., Graphene One LLC, 1st Graphene, Global Graphene
Group i Graphene 3D Lab Inc.

1.1. Techniki otrzymywania materiatéw grafenowych
Szerokg rodzine materiatéw grafenowych mozemy podzieli¢ zaréwno ze wzgledu na metody
ich produkcji, jak i wtasciwosci uzyskanych materiatéw. Najwazniejszy podziat uwzglednia
wtasciwosci materiatéw; wedtug tego kryterium wyrézniamy dwie gtéwne grupy: grafen
i tlenek grafenu (GO). Grafen rozumiany jest jako czysta struktura ,plastra miodu”, sktadajaca
sie z atomow wegla, zas w strukturze tlenku grafenu wystepuja tlenowe grupy funkcyjne [10].
Ze wzgledu na swoj charakter grafen jest hydrofobowy, co ogranicza jego zastosowania
w dziedzinach wymagajgcych srodowiska wodnego (np. w medycynie). Wspomniana trudnos¢
zostata pokonana przez funkcjonalizacje powierzchni grafenu grupami tlenowymi, jak to ma
miejsce w przypadku tlenku grafenu (GO) (Rys. 3). GO jest hydrofilowy. Obecno$é grup
funkcyjnych przyczynia sie do redukcji wtasciwosci mechanicznych i elektrycznych, ze wzgledu
na duzg ilo$¢ atomdéw wegla o hybrydyzacji sp3?, co przektada sie na mniejszg ilo$é dostepnych
wolnych elektronéw. Dodatkowo, pojawiajg sie znaczne ilosci defektéw w ptaszczyznie
grafenowej z powodu utleniania materiatu. W celu odzyskania wfasciwosci grafenu, GO
poddaje sie redukcji prowadzacej do eliminacji znacznej czesci potaczen tlenowych
i zwiekszenia liczby atoméw wegla o hybrydyzacji sp?. Otrzymany produkt nazywany jest
zredukowanym tlenkiem grafenu (RGO). RGO to materiat grafenowy posiadajgcy znacznie
lepsze wtasciwosci elektroniczne i mechaniczne niz GO, ale nie dordwnuje czystemu

grafenowi.
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Grafen P Pierscien grafenu

. . ? Grupa karboksylowa
Tlenek grafenu

GO c Grupa epoksydowa

O Grupa hydroksylowa

Rys. 3. Poglgdowe przedstawienie warstwy grafenu (na gorze) i tlenku grafenu (na dole) [22].

Istnieje wiele réznych metod produkcji nanomateriatow weglowych, w tym takze grafenu,
ktdre mozna podzieli¢ na dwie grupy tzw. top-down i bottom-up. Metody top-down polegajg
na rozdzielaniu istniejgcych uktadéw. Produkt powstaje w wyniku rozdrabniania lub
rozwarstwiania/ztuszczania duzej ilosci materiatu. Dla grafenu bedzie to oznaczaé izolowanie
pojedynczych heksagonalnych warstw z grafitu [7, 23]. Metody bottom-up polegaja na reakgji
chemicznej pojedynczych czasteczek czy atomoéw, bedacych blokami budulcowymi
do tworzenia kowalencyjnie potgczonych heksagonalnych sieci atoméw wegla. Do tych metod
mozemy zaliczy¢ cztery gtéwne techniki: wzrost epitaksjalny, chemiczne osadzanie z fazy
gazowej, metody laserowe oraz synteze grafenu z zastosowaniem wyftadowan elektrycznych.
Podejscie top-down odnosi sie do metod, w przypadku ktérych produkt jest otrzymywany
przez rozdrabnianie i ztuszczanie duzej ilo$ci grafitu. Dla grafenu bedzie to oznaczad izolowanie
pojedynczych warstw atomowych z grafitu [7, 23].

W niniejszej rozprawie doktorskiej opisano metody pokrywania powierzchni metalicznych
za pomocg grafenu powierzchniowego syntezowanego bezposrednio na podtozach
(najczesciej na powierzchni metali przejSciowych) [24, 25] oraz metody z uwzglednieniem

otrzymywania grafenu ptatkowego [10, 26, 27].
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1.1.1. Metody otrzymywania grafenu powierzchniowego

Metoda CVD

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD — chemical vapor deposition) to technika
polegajgca na osadzaniu warstwy wegla na podtozu w wyniku reakcji chemicznej okreslonego
prekursora wegla z tym podtozem. W najprostszym ujeciu do syntezy grafenu potrzebne jest
zrédto wegla (np. metan), gaz nosny (np. argon) oraz metaliczne podtoze (najczesciej miedz),
umieszczone w strefie grzejnej pieca. Prekursor wegla w strumieniu gazu nosnego trafia
do strefy grzejnej, ulega rozktadowi, a powstajgcy wegiel w podfozu dyfunduje tworzac grafen
na jego powierzchni. W tym miejscu nalezy zaznaczy¢ bardzo czeste stosowanie wodoru
W mieszance z gazem nosnym jako aktywatora reakgji.

Rodzaje uktadéw CVD do syntezy grafenu zostaty opisane w dalszych czes$ciach rozprawy
doktorskiej (Rozdziat 2.2.), natomiast w tej czeSci omdéwiono stosowane podtoza i Zrédta
wegla.

Idea wykorzystania CVD do syntezy grafenu ma swoje poczatki w podobnym procesie
stosowanym wczesniej do syntezy nanorurek weglowych na podtozach niklowych. Nikiel w tej
syntezie petni role katalizatora rozktadu prekursora wegla. W 2006 r. w pierwszej opisanej
syntezie grafenu metodg CVD wykorzystano kamfore jako zrodto wegla i podtoze niklowe [28].
Otrzymany materiat grafenowy sktadat sie z okoto 35 warstw o matej powierzchni. Po tym
sukcesie nastgpit dynamiczny wzrost badan nad syntezg grafenu metodg CVD. Kolejnym
istotnym osiggnieciem byto zastosowanie metanu jako prekursora wegla i obrébki termicznej
podtoza w atmosferze wodoru przed syntezg, co zaowocowato powstaniem
kilkuwarstwowego grafenu o matej ilosci defektéw [29].

Nastepnym znacznym postepem byto wykorzystanie miedzi jako podifoza w syntezie
grafenu i synteza wielkopowierzchniowej powtoki z wysokiej jakosci jednorodnego grafenu na
foliach miedzianych. Wykazano, ze wzrost grafenu na miedzi moze by¢ procesem
samoograniczajgcym i katalizowanym powierzchniowo w odrdznieniu od procesu nasycenia
metalu weglem i pdiniejszego wzrostu obserwowanego dla niklu (Rys. 4). Jako
prawdopodobng przyczyne podano niskg rozpuszczalnos¢ wegla w miedzi, co przektada sie
na stabe nasycenie weglem, skutkujgce pokryciem powierzchni grafenem o matej liczbie
warstw [30]. W toku dalszych badan stwierdzono, ze grafen powstaje na miedzi poprzez

mechanizm adsorpcji powierzchniowej, co oznacza, ze po catkowitym pokryciu powierzchni
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nanostrukturg grafenu wzrost koniczy sie z powodu braku dostepu do aktywnych katalitycznie
miejsc niezbednych do dalszego rozktadu metanu [31]. Wykazano zatem, ze rozpuszczalnos¢
wegla w podfozu determinuje mechanizm syntezy grafenu, co zainspirowato rozwéj badan nad

innymi metalami o podobnej charakterystyce.
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Rys. 4. Poréwnanie proceséw wzrostu grafenu miedzy podtozami (a) Cu i (b) Ni. Dyfuzja
powierzchniowa zachodzi na podfozu miedzianym, podczas gdy dyfuzja w niklu i czesciowo
migracja zachodzi wewngtrz podtoza. Zrédto: [32].

W tym samym okresie opracowane zostaty metody syntezy grafenu na cienkich warstwach
platyny napylonych na podtoza krzemowe [33], irydowe [34], rutenowe [35] badz
epitaksjalnego grafenu na podtozach kobaltowych [36]. W nastepnych latach kontynuowane
byty badania na réznych podtozach, najczesciej wykorzystywano miedz i nikiel, ale réwniez
stosowano platyne, german i stopy metali [37].

Duzy potencjat metody CVD w syntezie grafenu lezy nie tylko w doborze podtfoza, ale
rowniez doborze zrédta wegla [18]. Poniewaz grafen sktada sie wytgcznie z atomdw wegla,
mozliwe jest stosowanie duzej gamy prekursoréow zawierajacych w swojej strukturze wegiel,
zarowno gazowych jak i ciektych, a takze statych. Metan, etylen i acetylen to czesto stosowane
prekursory wegla w syntezie grafenu. Badania prowadzone w réznych warunkach wzrostu
grafenu wykazaty, ze C;H; moze by¢ wykorzystany do obnizania temperatury syntezy, co ma

zwigzek z nizszg temperaturg dysocjacji C;H, w pordwnaniu do CHa. Stosujac acetylen
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otrzymano jednowarstwowy grafen o duzej powierzchni w zaledwie 240 s [38-40]. Etylen
charakteryzuje sie reaktywnos$cia pomiedzy CHs a C;Hz, co prowadzi do posredniej
temperatury wzrostu grafenu i mozliwosci wiekszej kontroli procesu niz w przypadku
acetylenu [41]. Wtasciwosci te przyczynity sie do wiekszej liczby prac, w ktérych stosowano
etylen w syntezie CVD grafenu [35, 42, 43].

Chociaz poczatkowo systemy CVD zostaty opracowane z myslg o wykorzystaniu gazowych
zrodet wegla, opracowano réwniez wiele metod, w ktérych zastosowano ciecze lub ciata state.
Dla cieczy zamiast wlotu prekursora gazowego do reaktora stosuje sie ptuczki gazowe lub
uktady grzewcze, ktére odparowujg ciecz wprowadzang nastepnie z gazem nosnym albo
wodorem do strefy reakcji [44, 45]. Najczesciej opisywanymi w literaturze ciektymi zrodtami
wegla sg alkohole i zwigzki aromatyczne. Jako pierwsza metode wykorzystujacg ciekte zrodta
wegla w 2010 r. opisano synteze jednowarstwowego grafenu o wysokiej jakosci i wielkosci
ziarna okoto kilku mikrometréw, przy uzyciu podtoza niklowego i etanolu [46]. W tym samym
roku opracowano réwniez proces pozwalajgcy na uzyskanie grafenu o wysokiej jakosci na
foliach miedzianych stosujgc heksan [47]. Poréwnujac jakos¢ grafenu uzyskanego w przedziale
temperatur 900 — 1000 °C dla szeregu ciektych zrédet wegla: metanolu, etanolu, benzenu,
heksanu, toluenu, kwasu octowego i acetonu, wyrdzniono benzen i metanol jako optymalne.
W przypadku metanolu zaobserwowano dodatkowo czystszg powierzchnie grafenu, co jest
zwigzane z brakiem wegla amorficznego, tworzgcego sie podczas syntezy z benzenem [48].

Jedna z gtéwnych zalet wykorzystania cieczy w syntezach grafenu jest mozliwo$é obnizenia
temperatury procesu stosujgc jako 7zrddto wegla na przyktad alkohole alifatyczne.
W literaturze opisano metody pozwalajgce na uzyskanie wysokiej jakosci grafen
w temperaturze rzedu 850 °C z wykorzystaniem metanolu lub izopropanolu [49]. Bardziej
obiecujgce wyniki osiggnieto podczas syntezy grafenu na miedzi stosujgc benzen. Wzrost
wysokiej jakosci jednowarstwowego grafenu odnotowano w bardzo niskich temperaturach,
tj. rzedu 300 °C [44].

Podobnie jak w przypadku cieczy, réwniez przy zastosowaniu statych zrédet wegla jedna
z gtdwnych zalet jest mozliwo$é uzyskania wysokiej jakosci grafenu w stosunkowo niskiej
temperaturze. Wykorzystujgc polimetakrylan metylu (PMMA) nanoszony przed syntezg na
powierzchnie miedzi mozna uzyskac jednowarstwowy grafen w temperaturze 400 °C w postaci
domen o stosunkowo matym rozmiarze. Wzrost temperatury procesu do 800 °C sprzyja

tworzeniu  wielkopowierzchniowego grafenu [50]. Podobne rezultaty uzyskano
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z wykorzystaniem parafiny [51] i kamfory [52] w temperaturach rzedu 800 — 900 °C.
Rozpatrujgc inne =zalety statych prekursoréw nalezy zwrdécié uwage na mozliwosc
wykorzystania nie tylko naturalnych Zzrédet wegla do syntezy, ale nawet odpadéw, ktére
umozliwiajg uzyskanie wysokiej jakosci jednowarstwowego grafenu. Uzywajac odpadow
z opakowan plastikowych, stanowigcych mieszanine polietylenu i polistyrenu, w temperaturze
1020 °C uzyskano wysokiej jakosci grafen na powierzchni miedzi [53]. Przy zwiekszeniu
temperatury do 1050 °C mozna osiggnac podobne efekty poszerzajgc game statych zrodet

wegla o niekonwencjonalne, tj. czekolada, ciastka, trawe, a nawet odpady organiczne [54].

Grafen epitaksjalny

Wzrost epitaksjalny odnosi sie do procesu osadzania sie warstwy monokrystalicznej
na podtozu monokrystalicznym, w wyniku czego powstaje warstwa epitaksjalna, co oznacza,
ze pomiedzy warstwami wystepuje ten sam porzadek lub uktad atomoéw. Grafen epitaksjalny
(EG — epitaxial graphene) uzyskiwany jest w trakcie termicznej syntezy poprzez wytworzenie
warstw grafenu na powierzchni monokrystalicznego weglika krzemu (SiC) [7, 55]. Warstwy
grafenowe rosng na szesciokatnych krysztatach weglika krzemu o politypach heksagonalnych
4H-SiC i 6H-SiC, na ptaszczyznach zakonczonych zaréwno krzemem, jak i weglem. Proces
zachodzi, gdy krysztaty sg ogrzewane do temperatury okoto 1300 °C w wysokiej prézni. Wzrost
na ptaszczyznach zakoriczonych atomami Si jest powolny i zatrzymuje sie po krdtkim czasie
nawet w wysokich temperaturach. Wzrost na ptaszczyznach zakonczonych atomami C nie jest
ograniczony i mozna na nich uzyska¢ grube warstwy grafenu od ~5 do ~100 warstw [56]. Po raz
pierwszy kilkuwarstwowy grafen syntezowany tg metodg opisano w 2004 roku [57]. Dalsze
prace pozwolity na uzyskanie grafenu epitaksjalnego coraz lepszej jakosci [58], modyfikujac
proces poprzez grafityzacje pod cisnieniem atmosferycznym [59] lub kontrole sublimacji SiC
[60] (Rys. 5) w celu uzyskania jak najwiekszych warstw grafenu, w tym grafenu

jednowarstwowego.
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room temperature ~450 to ~950 °C

Rys. 5. Ogdlny schemat wzrostu sublimacji grafenu przez sublimacje na SiC(0001) w czterech
kolejnych etapach. (1) Osadzenie polimeru. (Il) Termiczna degradacja. (111) Konwersja wegla poprzez
wzrost sublimacyjny (IV) Dalsza konwersja do grafenu. [61]

1.1.2. Metody otrzymywania grafenu ptatkowego

Rozwarstwianie grafitu — metody mechaniczne

Grafen mozna uzyska¢ na drodze mechanicznej eksfoliacji jego warstw sktadowych, co
moze by¢ najtatwiejszym do wykonania i tanim sposobem uzyskania grafenu [62]. Mechanizm
takiej eksfoliacji moze opiera¢ sie na réznych technikach, od wykorzystania tasmy
samoprzylepnej [4], poprzez Scinanie [63] i mielenie [64], az do kapieli ultradzwiekowej [65].

Najstynniejsza metoda eksfoliacji z wykorzystaniem tasmy samoprzylepnej opisana zostata
w 2004 roku przez zespdét badaczy z Konstantinem Novoselovem. Opiera sie ona na
wykorzystaniu pyrolitycznego, wysoce uporzadkowanego grafitu o grubosci 1 mm
i wielokrotnym przyktadaniu go do klejgcej strony tasmy. Czynnos¢ ta jest powtarzana do
momentu uzyskania warstwy, ktérej praktycznie nie wida¢ gotym okiem i rozpuszczeniu tasmy
z tym fragmentem w acetonie [4]. Jest to powtarzalna metoda pozwalajgca na uzyskanie
grafenu w kazdym laboratorium, cho¢ jednoczesnie mato wydajna.

Innym sposobem mechanicznej eksfoliacji jest scinanie warstw wysoce uporzgdkowanego
grafitu za pomocg ostrza diamentowego. Krawedz monokrystalicznego diamentu o szerokosci
ponizej 20 A i kacie nachylenia ostrza 35° jest umieszczana réwnolegle do warstw grafitu
zatopionego w zywicy epoksydowej. Scinanie jest wspomagane przez zastosowanie oscylacji
ultradzwiekowych wzdiuz ostrza, co pozwala zaréwno na tatwiejsze oddzielenie warstw
grafitu, jak i zapewnia zsuwanie sie po ostrzu odcietych ptatkéw grafenu. Charakterystyka
otrzymanych warstw wykazata, ze metoda ta pozwala uzyskiwac kilkuwarstwowy grafen
o powierzchni kilku mikrometréw [63].

Mielenie grafitu w mtynach kulowych to kolejna powszechna technika mechanicznej
eksfoliacji. Ztuszczanie pojedynczych warstw grafenu zachodzi pod wptywem sity $cinajacej
i zderzen kulek podczas mielenia. Mielenie kulowe mozna podzieli¢ na dwa rodzaje: mielenie

kulowe na mokro, ktére wymaga uzycia rozpuszczalnikéw, oraz mielenie kulowe na sucho,
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w ktorym stosuje sie chemicznie obojetne, rozpuszczalne w wodzie sole nieorganiczne [23].
Jako przyktad mielenia na mokro mozna podac proces mielenia nanoczastek grafitu w mtynie
planetarnym z kulkami cyrkonowymi i poli(tetrafluoroetylenem). Grafit po zdyspergowaniu
w wodzie z dodatkiem N,N-dimetyloformamidu mielono 30 godzin w przy niskiej szybkosci 300
obr./min, aby zapewni¢ domene sit $cinajgcych. Uzyskano nanoczastki grafenu o wielkosci od
0,8 do 1,8 nm, co odpowiada od 1 do 3 warstw [64]. Proces mielenia na sucho odbywa sie
z wykorzystaniem np. siarczanu (VI) sodu badz siarki elementarnej jako suchych zwigzkéw
wspomagajgcych mielenie, do ktérych dodaje sie niewielka ilosci grafitu. Procesy mielenia
trwajg okoto dobe i prowadzi sie w nisko obrotowych urzadzeniach (150 obr./min), aby
zapewnic przewage sit Scinajacych. W ten sposdb mozna uzyskaé grafen o rozmiarach setek
nanometréw kwadratowych i grubosci od jednej do kilku warstw atomowych [66, 67].
Eksfoliacja mechaniczna w ultradzwiekach pozwala na uzyskanie grafenu w wiekszej skali
i polega na umieszczeniu grafitu w roztworze rozpuszczalnikdw i poddaniu roztworu dziataniu
ultradzwiekéw. Przyktadem jest metoda z zastosowaniem fluorowanych rozpuszczalnikow
aromatycznych (heksafluorobenzen, oktafluorotoluen, pentafluorobenzonitryl
i pentafluoropirydyna), w ktérych umieszczono drobno zmielony grafit, a mieszanine poddano
dziataniu ultradZzwiekoéw przez 1 godzine. Uzyskane pfatki grafenu miaty wielkos¢ od 0,1 do
5mm, przewaznie o strukturze wielowarstwowej, cho¢ obserwowano tez ptatki

jednowarstwowe [68].

Ablacja laserowa

Ptatkowy grafen mozna réwniez uzyskaé poprzez ablacje laserowa. Wykorzystuje ona
impulsowe promieniowanie laserowe do ablacji materiatéw weglowych w celu uzyskania
grafenu lub materiatéw grafenowych [69-71]. Gtéwne zalety tej metody to prostota, niski
koszt i brak koniecznosci stosowania systemow prézniowych. Mozna jg sklasyfikowac¢ jako
nowa, zielong technike syntezy arkusza grafenu. Przykfad takiego procesu stanowi metoda
syntezy grafenu poprzez pulsacyjng ablacje laserowg czystego grafitu w wodnej zawiesinie
[72]. W metodzie tej zastosowano laser o dtugosci fali 1064 nm z czasem trwania impulsu
wyjsciowego 7 ns i mocami wynoszacymi 80 i 160 mJ. Otrzymany grafen miat nieregularng

grubosc siegajgca kilkuset nm z drobnymi pofatdowaniami [72].
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Wytadowanie elektryczne

Kolejng metodg jest zastosowanie wytadowania elektrycznego do produkcji grafenu.
Metoda opiera sie na wywofaniu silnego wytadowania elektrycznego w materiale weglowym
umieszczonym pomiedzy dwiema elektrodami. W rezultacie osiggane sg wysokie temperatury
rzedu 2700 °C w czasie krotszym niz 100 ms, przeksztatcajgce materiat weglowy
w turbostratyczny grafen. Materiat weglowy do badan byt pozyskany z wegli, koksu
naftowego, sadzy, opon i tworzyw sztucznych. Do zalet tej techniki mozna zaliczy¢ stosunkowo
niski stopien defektow w otrzymanym grafenie oraz brak koniecznosci stosowania
rozpuszczalnikdw i gazéw reakcyjnych [73, 74]. Technika ta, cho¢ nowa, ma potencjat
do wykorzystania w wielkoskalowej produkcji ze wzgledu na stosunkowo niski koszt zuzycia
energii ~125 USD na tone grafenu oraz mozliwos¢ recyklingu odpadéw w bardziej wartosciowy

materiat [75, 76].

Metody chemiczne

Najczesciej stosowane metody produkcji grafenu ptatkowego opierajg sie na chemicznej
eksfoliacji grafitu bezposrednio do tlenku grafenu, a nastepnie na jego redukcji.

Chemiczne metody eksfoliacji grafitu koncentrujg sie przede wszystkim na interkalacji,
utlenianiu, stosowaniu $rodkéw powierzchniowo czynnych lub kombinacji tych metod.
Podstawg jest stosowanie silnych utleniaczy, co prowadzi do utworzenia tlenku grafitu [77].
Doktadna struktura tlenku grafitu jest trudna do okreslenia. W wyniku utleniania zostaje
naruszona ciggtos¢ aromatycznej sieci krystalicznej grafitu przez wprowadzenie do struktury
tlenowych grup funkcyjnych. W wyniku tego procesu wzrasta odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa
doo2 z 0,3345 nm dla grafitu do 0,8423 nm dla tlenku grafitu [78]. Nastepnie poddajac
zawiesine wodng tlenku grafitu dziataniu ultradzwiekdw otrzymuje sie koloidalny roztwér
tlenku grafenu.

Na rysunku 6 przedstawiono strukture heksagonalnego grafitu i najczesciej cytowany

model Lerf-Klinowskiego struktury tlenku grafitu/tlenku grafenu.
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Rys. 6. Model Lerf-Klinowskiego struktury tlenku grafitu/tlenku grafenu [79].

W modelu Lerf-Klinowskiego wyrdznia sie grupy hydroksylowe i epoksydowe w czesci
srodkowej warstwy grafenowej, a na jej krawedziach zlokalizowane sg w znacznie mniejszej
ilosci grupy karbonylowe, laktonowe i karboksylowe [80].

Najbardziej znana metoda utleniania grafitu zostata opracowana i opublikowana przez
Williama S. Hummersa Jr. i Richarda E. Offemana w 1958 roku [81]. Polega na utlenianiu grafitu
do tlenku grafitu, poprzez dziatanie mieszaning stezonego kwasu siarkowego (VI), azotanu (V)
sodu i nadmanganianu potasu. Pierwszym etapem syntezy jest uzyskanie dyspersji grafitu
w roztworze azotanu (V) sodu w kwasie siarkowym (VI). Utrzymujgc energiczne mieszanie
dodaje sie nastepnie nadmanganian potasu w tempie pozwalajgcym na utrzymanie
temperatury ponizej 20 °C. Nadmanganian potasu utlenia grafit, zwiekszajac odstepy
pomiedzy warstwami grafitu. Obserwowane jest ,gestnienie” mieszaniny reakcyjnej
prowadzgce do uzyskania konsystencji zblizonej do pasty. Nastepnie do mieszaniny dodawany
jest 3% roztwér wody utlenionej po czym zawiesina tlenku grafitu jest przesgczana
i przemywana wodg. Przemyty tlenek grafitu jest odwirowywany i suszony [81].

Cata procedura opisana powyzej, mimo swojej skutecznosci, wykorzystuje agresywne
reagenty, a czas jej trwania to cztery doby, co sktonito wspodtczesnych badaczy do
wprowadzenia wielu modyfikacji tej metody. Niektére modyfikacje polegajg na zmianie ilosci
i proporcji reagentéw [82—-84], inne okreslane jako ,ulepszone metody Hummersa”,
wprowadzaty wiecej zmian [77, 85, 86]. Jako przyktad ulepszonej metody mozna przedstawic
proces pozwalajacy uzyskad tlenek grafenu z wydajnoscia na poziomie 84%, obejmujacy trzy

etapy (Rys. 7) [85]:
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e interkalacje grafitu kwasem siarkowym z dodatkiem K;FeOs/KMnOas w niskiej
temperaturze (0-5 °C) z wstepnym utlenieniem i cze$ciowym uzyskaniem tlenku
grafitu;

e dalsze utlenienie grafitu dodajgc K,FeOs w podwyzszonej temperaturze (35 °C) do
tlenku grafitu;

o hydrolize i eksfoliacje tlenku grafitu do tlenku grafenu w wodzie w procesie

wspomaganym ultradZzwiekami.
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Rys. 7. Schemat chemicznej eksfoliacji grafitu na przyktadzie ulepszonej metody Hummersa. [85].

Teoretyczna grubo$é monowarstwy GO wynosi 0,8 nm, co stanowi ponad dwukrotnie
wiekszg warto$¢ w poréwnaniu z grafenem (0,34 nm)[87]. GO ze wzgledu na obecnos¢ grup
tlenowych na powierzchni i liczne defekty strukturalne jest izolatorem i charakteryzuje sie
niskim przewodnictwem cieplnym. W celu uzyskania materiatu zblizonego wtasciwosciami do
grafenu, tlenek grafenu poddaje sie redukcji, w wyniku ktdrej eliminuje sie tlen ze struktury
materiatu grafenowego i podwyzsza udziat wegla w stanie hybrydyzacji sp?, tym samym

poprawiajgc wtasciwosci elektryczne materiatu.
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Metoda elektrochemiczna

Elektrochemiczna eksfoliacja grafitu jest kolejng stosunkowo prostg i czesto stosowang
metodg wytwarzania materiatéw grafenowych [88—91]. Grafit w rdznych postaciach
(tj. proszki grafitowe, folie, prety) moze by¢ stosowany jako elektrody pracujace w ciektych
elektrolitach, w ktorych w zaleznosci od zasilania zastosowanego na elektrodach grafitowych
mowimy o eksfoliacji katodowej i anodowej. | tak dodatnio natadowane jony w elektrolicie,
np. litu, beda przyciaggane do elektrod grafitowych podczas eksfoliacji katodowej. Jony
natadowane ujemnie, np. siarczanowe, moga by¢ przyciggane do elektrod podczas eksfoliacji
anodowe;j. Jony i czgsteczki elektrolitu interkalujg miedzy warstwy grafitu, wspomagane przez
reakcje elektrochemiczne dostarczajgce sity napedowej do przezwyciezenia sit van der Waalsa,
co prowadzi do eksfoliacji grafitu [92]. Jest to dos¢ uniwersalna metoda, ktdra poprzez zmiane
parametréw procesu, takich jak przytozone potencjaty elektryczne, czas i sktad elektrolitéw,
pozwala na uzyskanie materiatdw grafenowych o réznej ilosci defektéw, zawartosci tlenu,

liczbie warstw czy wielkosci ptatkow [88].

Inne metody

Grafen indukowany laserem (ang. LIG- Laser-induced graphene) to nazwa nadana
tréjwymiarowej strukturze grafenowej, utworzonej przez naswietlanie weglowego materiatu
za pomocag lasera [93, 94]. Ta metoda taczy wytwarzanie i modelowanie grafenu 3D w jednym
kroku, eliminujac koniecznos¢ stosowania mokrych etapdéw, jak w przypadku chemicznych
procesow. Laser indukuje przegrupowanie atoméw wegla w naswietlanym podtozu do
utworzenia szesciokatnej sieci, przy jednoczesnym uwolnieniu gazéw. Gazy, ktére
przechodzac przez podtoze wytwarzajg tréjwymiarowg sie¢ wzajemnie potgczonych ptatkdéw
LIG. LIG zwykle wykazuje duze pole powierzchni 340 m?/g, wysoka stabilno$é¢ termiczng
(>900 °C) i doskonate przewodnictwo w zakresie od 5 do 25 S/cm [95]. Jest to metoda
umozliwiajgca rowniez masowg produkcje porowatego grafenu, na przyktad z wykorzystaniem
poliimidu jako podfoza, ktére jest naswietlane obustronnie laserem w cigglym procesie
produkcyjnym [96].

Kolejng metodga jest naswietlanie laserowe, umozliwiajgce uzyskanie grafenu o grubosci
kilku warstw atomowych. Jako przyktad takiej metody mozna podaé synteze opartg na

naswietlaniu laserem szkta borokrzemowego, pokrytego cienkg warstwg niklu (5-28 nm),
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zanurzonego w oliwie z oliwek. Szkto naswietlano laserem o mocy 16 kW, emitujgcego swiatto

o dtugosci fali 1070-1080 nm przez 1-6 s [97].

Metody redukcji tlenku grafenu

Metody redukcji tlenku grafenu obejmuja kilka réznych technik, ktére mozna podzieli¢ na:
chemiczne, termiczne, elektrochemiczne i fotochemiczne.

Metody redukcji chemicznej polegajg na wykorzystaniu redukujgcych zwigzkow
chemicznych, takich jak hydrazyna, NaBH., kwas askorbinowy, glukoza, hydrochinon,
fenylohydrazyna, mocznik, i tiomocznik [98]. Otrzymany w ten sposdb zredukowany tlenek
grafenu zawiera mniej tlenowych grup funkcyjnych i charakteryzuje sie poprawiong
przewodnoscig elektryczng. Czesto stosowanym efektywnym reduktorem GO jest hydrazyna.
Reakcja przebiega w zakresie temperatur od 70 do 100 °C, a czas reakcji zwykle wynosi kilka
godzin [99, 100]. Warto zaznaczy¢, ze zastosowanie hydrazyny jako srodka redukujgcego ma
swoje ograniczenia ze wzgledu na jej toksycznosé i wybuchowy charakter [101].

Metody termiczne oparte sg na wygrzewaniu tlenku grafenu w atmosferze gazéw
obojetnych, argonu, azotu lub w atmosferze wodoru, co prowadzi do dekarboksylacji i redukcji
grup funkcyjnych zawierajgcych tlen. Procesy te mozna prowadzi¢ w temperaturze pomiedzy
300 a 450 °C i czasie trwania od kilku minut do pét godziny [102]. Zbyt niska temperatura lub
zbyt krotki czas reakcji moze prowadzi¢ do niepetnej redukcji tlenku grafenu. Procesy
termiczne mozna réwniez prowadzi¢ w warunkach hydrotermalnych, ogrzewajgc wodny
roztwor tlenku grafenu w autoklawie w temperaturze 180 °C przez kilka godzin [78].

Metody fotochemiczne opierajg sie na naswietlaniu swiattem ultrafioletowym (UV) lub
bliskiej UV, poniewaz czgsteczki tlenku grafenu absorbujg swiatto o takiej dtugosci fali. Jako
przyktad mozna podaé naswietlanie tlenku grafenu swiattem UV (A=254 nm) w obecnosci
kwasu askorbinowego jako reduktora [103].

Elektrochemiczna redukcja tlenku grafenu zachodzi poprzez dostarczenie elektronéw do
tlenku grafenu, co prowadzi do jego redukcji. Wiekszos¢ stosowanych elektrochemicznych
metod opiera sie o zastosowanie elektrody metalowej (np. platynowe;j, ztotej lub srebrnej)
jako anode i oraz katody z materiatu przewodzacego (platyna, grafit), na ktérg nanosi sie
tlenek grafenu. Przyktad stanowi¢ moze metoda oparta na cyklicznej woltamperometrii, gdzie
w odgazowanym roztworze buforu fosforanowego (pH~9) zawierajgcym 0,6 mg/ml GO

stosowano 10 cykli przy napieciu miedzy 1,5 a 0,6 V i predkosci skanowania 0,25 mV/s [104].
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Opisane powyzej metody otrzymywania grafenu zostaty przedstawione ogélnie, w kolejnej
czesci natomiast przedstawiony wytgcznie metody pozwalajace na pokrywanie powierzchni

miedzi.

1.2. Metody pokrywania powierzchni miedzi grafenem

Istniejg dwie gtéwne metody pokrywania miedzi materiatem grafenowym: nanoszenie
ptatkowego grafenu lub GO na jej powierzchnie oraz bezposrednia synteza grafenu metoda
CVD na powierzchni miedzi. Pierwszg metode mozna podzieli¢ na techniki oparte
o: bezposrednie zanurzanie [105]; elektrochemiczne pokrywanie [106];
nakrapianie/natryskiwanie [107]. Nanoszenie ptatkowego grafenu jest prostym rozwigzaniem,
nie wymagajgcym skomplikowanych instalacji; jest rowniez tatwe do skalowania, jakos¢
powtfok odbiega jednak od mozliwych do uzyskania w procesach bezposredniej syntezy.
Procesy CVD sg najbardziej popularng metodg pokrywania powierzchni metali grafenem [12].
Jednakze metody te wymagajg optymalizacji wielu parametréw procesowych, w tym: uktadu
strefy reakcji, wyborze Zzrodta wegla, proporcji gazow, cisnienia (zaréwno w strefie reakcji, jak
i cisnienia czastkowego gazéw), temperatury reakcji, czasu wzrostu, temperatury oraz
konfiguracji systemu. Procesy CVD mozna podzieli¢ na osiem gtéwnych typoéw w zaleznosci od
stosowanych warunkow procesowych [108, 109], co ilustruje ponizszy schemat (Rys. 8).
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Rys. 8. Klasyfikacja metod CVD w zaleznosci od ich parametréw [108].
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Powyzsze metody przedstawiono skupiajac sie na wyeksponowaniu metod pokrewnych ze
stosowanymi w badaniach przeprowadzonych na potrzeby rozprawy doktorskiej, co opisane
zostato w trzech podrozdziatach dotyczacych budowy systemoéw CVD, ich optymalizacji oraz

nanoszenia grafenu ptatkowego na powierzchnie miedzi.

1.2.1. Systemy do chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD)

Stosunkowo prosty proces wytwarzania grafenu na miedzi, wymagajacy jedynie kontaktu
zrédta wegla z jej powierzchnig i dostarczenia niezbednej energii, przetozyt sie na powstanie
znacznej liczby udanych i zarazem odmiennych systemdéw pozwalajgcych na jego produkcje
[110]. Najbardziej powigzany z rozwigzaniami konstrukcyjnymi systemow jest sposdb
dostarczania energii do procesu (rys. 9):
e CVD z ogrzewaniem catej strefy reakcji. Cata komora reakcyjna jest ogrzewana
w piecu w celu zapewnienia wystarczajgcej energii potrzebnej do ogrzewania
podtoza i pdzniejszego rozktadu zrédta wegla,
e CVD 1z podtozem miedzianym bezposrednio ogrzewanym do pozadanej
temperatury wzrostu w nieogrzewanej komorze reakcyjne;j.

Reaktory ze strefg reakcji ogrzewang z zewnatrz sg najczesciej stosowane, ze wzgledu
na prostg budowe i duzg elastycznos¢ w sposobie prowadzenia syntezy. Strefa reakcji bedaca
najczesciej wnetrzem rury kwarcowej umieszczonej w piecu rurowym i podtgczonej do uktadu
podawania mediéw reakcyjnych z jednej strony oraz uktadu odbierajgcego media po
procesowe z drugiej. Elementy grzejne otaczajg komore reakcyjna, zapewniajgc w ten sposdb
temperature niezbedng do zajécia reakcji. Uktad podawania mediéw najczesciej posiada
zawory, masowe kontrolery przeptywu i mieszalnik gazéw. Uktad odbierajagcy media
determinuje natomiast cisnienie reakcji, ktére czesto przektada sie na nazwe procesu.
Cisnienie atmosferyczne (APCVD) jest uzyskiwane przez zastosowanie wyfgcznie zaworu
jednokierunkowego lub nadmiarowego, natomiast zmniejszone cisnienie (LPCVD) uzyskujemy
wykorzystujgc pompy prézniowe, wspomagajgce odbiér medidw procesowych.

Wielu ekspertéw uwaza metode CVD z ogrzewaniem wytgcznie podtoza za obiecujgce
podejscie do produkcji materiatéw grafenowych na duzg skale, przy obnizonych kosztach
produkgcji i bardzo duzej przepustowosci. W tej technologii cata komora reakcyjna nie jest

ogrzewana, a jedynie podtoze, zas sciany komory pozostajg w temperaturze pokojowe;j.
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Istnieje kilka dostepnych opcji ogrzewania podtoza, w tym przepuszczanie pradu przez samo
podtoze, ogrzewanie indukcyjne oraz uzycie elementdéw grzejnych, przylegajgcych do podtoza
lub znajdujacych sie bezposrednio nad nim [111-114]. Metoda ta charakteryzuje sie
stosunkowo krétkim czasem osadzania, wynoszacy zaledwie kilka minut, rownie szybkim
czasem nagrzewania i chtodzenia prébki oraz — w zaleznosci od rozwigzania — prosta

konstrukcjg [109, 112, 115].
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Rys. 9. Poglgdowy schemat uktadu CVD z ogrzewanq od zewnqtrz strefq reakcji(a) i ogrzewanym
wytgcznie podtozem (b) [112].

W obu przedstawionych powyzej rozwigzaniach systemow CVD mozliwe jest
wspomaganie reakcji plazmg (PECVD- Plasma enhanced chemical vapor deposition).
W rozwigzaniu tym w trakcie syntezy dochodzi do zaptonu plazmy, co powoduje rozktad zrédta
wegla, a zderzenia nieelastyczne wewnatrz reaktora doprowadzajg do powstania form
reaktywnych potrzebnych do osadzania grafenu [62], metody te wymagajg zmniejszonego
ci$nienia reakcji. Ta metoda pozwala uzyskaé grafen w nizszej temperaturze, z lepszg kontrolg
w sieci krystalicznej, szybszym i bardziej selektywnym wzrostem, dajac bardziej
uporzadkowane materiaty [93]. Zastosowanie plazmy umozliwia generowanie zwigzkdw
bardziej reaktywnych niz atomy lub czgsteczki w stanie podstawowym, takich jak: wzbudzone
czasteczki i jony, fotony, wolne rodniki i energetyczne elektrony pod niskim lub
atmosferycznym ci$nieniem [116]. W takich warunkach dysocjacja termiczna czgsteczek
prekursora wegla zachodzi w stosunkowo niskich temperaturach, obnizajac bariery
energetyczne dla procesu zarodkowania i wzrostu grafenu [117].

Generatory plazmy mozna podzieli¢ na trzy typy: mikrofalowe (MW) (~2,45 GHz),
czestotliwosci radiowej (RF) (~13,56 MHz) i na prad staty (DC), przy czym generatory
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mikrofalowe i radiowe sg czesciej stosowane. Przyktady uktaddw stosujgcych fale radiowe

i mikrofale przedstawiono na rysunku ponizej.
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Rys. 10. Poglgdowe schematy uktaddow: (a) RF-PECVD z ogrzewang od zewnqtrz strefq reakcji, (b)
MW-PECVD z ogrzewanym wytqcznie podtozem (a)[118], (b) [119].

W zaleznosci od przeznaczenia systemdw, niezmiernie istotne jest zaprezentowanie
obecnie istniejgcych rozwigzan, pozwalajgcych na produkcje grafenu w skali wiekszej niz
laboratoryjna, wynoszgca najczesciej nie wiecej niz kilka cm?. Obecnie publikowane prace
skupiajg sie na dwéch gtownych kierunkach poszerzania mozliwosci produkcyjnych:
zwiekszaniu powierzchni miedzi w strefie syntezy (poprzez zwiekszanie rozmiaréw stref reakcji
lub upakowanie folii miedzianej) oraz prowadzeniu ciggtych proceséw syntezy [120].

Zwiekszenie powierzchni miedzi mozna uzyskac poprzez rozszerzenie rozmiaréw strefy
reakcji, jednak przynosi to pewne komplikacje techniczne, szczegdlnie przy znacznym
zwiekszaniu rozmiardw stref grzejnych. Inng mozliwos$¢ stanowi upakowanie miedzi zwijajgc
jg w rolki lub uktadajac arkusze miedzi jeden na drugim [120].

Przyktadem takiego procesu jest metoda, w ktérej folie Cu o szerokosci 30 cali (76 cm)
owinieto na wewnetrzng rurke kwarcowg o $rednicy =7,5 cala, ktdérg nastepnie zatadowano
do zewnetrznej 8-calowej rurki kwarcowej (rys. 9 a). Wzrost grafenu prowadzono
w temperaturze 1000 °C przy uzyciu LPCVD, po wstepnej obrdbce termicznej w atmosferze H,.
Uktad folii pozwolit zminimalizowa¢ gradient temperatury reakcji i niejednorodny przeptyw
gazu. Uzyskano bardzo wysokiej jakosci jednowarstwowy grafen o przezroczystosci 97,4%.
Jednoczesnie byta to pierwsza praca pokazujgca potencjat masowej produkcji i zastosowan
grafenu [121]. Nastepnie podobny uktad zostat wykorzystany do wytwarzania wysokie] jakosci

grafenu o duzej powierzchni w cisnieniu atmosferycznym [122].
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Innym przyktadem zwiekszenia powierzchni grafenu w trakcie syntezy moze by¢ uktadanie
folii miedzianej w stosy wewnatrz strefy reakcyjnej pieca (rys. 11 b i c). Folie miedziane
przetozono grafitowymi, aby unikngé przywierania folii Cu w wysokiej temperaturze. Chociaz
wzrost gestosci uktadania prébek moze utrudnia¢ jednorodnos¢ poprzez ograniczong dyfuzje
gazow pomiedzy warstwami. Dla 20 utozonych folii Cu (2 cm x 7 cm) dyfuzja byta wystarczajaca
do uzyskania jednorodnego pokrycia jednowarstwowym grafenem o bardzo dobrej jakosci

[123].

-

-

Rys. 11. Uktady CVD do syntezy grafenu o duzej powierzchni (a)- ze zwijang foli [109], (b) z folig
utoZzong w stos oraz (c) pojedynczymi kawatkami folii, b,c-[123].

Kolejnym rozwigzaniem jest zastosowanie ciggtych proceséw prowadzenia syntezy.
Pierwszy zaprojektowany taki proces polegat na przecigganiu foli przez uktad CVD pod
cisnieniem atmosferycznym, z otwartg rurg kwarcowa i dyfuzorem wspomagajgcym
rozprowadzanie gazéw reakcyjnych. Paski folii miedzianej o dtugosci 1 m nawijano na pare
rolek i poddawano w sposdb ciggty procesom ogrzewania, wzrostu i chfodzenia. Uzyskany
grafen zawierat jednak defekty i zréznicowang liczbe warstw, gtdwnie z powodu cisnienia
atmosferycznego i niejednorodnego rozktadu temperatury [124].

Metoda ta zostata pdiniej dopracowana, czego najlepszy przyktad stanowi system
wykorzystujgcy zamkniety uktad z kontrolowang atmosferg pod zmniejszonym ci$nieniem
[125]. Wzrost warstw grafenu zachodzit na folii Cu o rozmiarze do 5 cm x 5 m (rys. 12 a). Folia
byta nawinieta na koncentryczng rurke kwarcowa o $rednicy 4 cali, umieszczong wewnatrz

wiekszej rury, stanowigcej zewnetrzng $Sciane komory reakcyjnej i przewijana pomiedzy
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rolkami. Taki uktad pozwalat na lepszg kontrole parametrow procesu. Ruch folii Cu sterowano
uktadem silnikow krokowych z predkoscia od 0 do 50 cm/min. Grafen syntezowany
z predkoscig przewijania folii okoto 5 cm/min byt jednowarstwowy i charakteryzowat sie
bardzo duzg jednorodnoscia [125].

Interesujgcym prototypem jest rowniez zastosowanie otwartego CVD, zaprojektowanego
do integracji w linii produkcyjnej. Jak pokazano na rysunku 12 b, nieuszczelniona komora CVD
byta pionowa, aby utrzymac folie Cu w Srodku rury kwarcowej ze statym napieciem folii przy
uzyciu wiasnego ciezaru, umozliwiajgc rozszerzanie sie lub kurczenie termiczne podczas
procesu CVD. System ten umozliwia uzyskanie ciggtego pokrycia grafenem jednowarstwowym
przy predkosci 5 mm/min. Jako Zrédto wegla zastosowano metan natomiast azot jako gaz
nosny w celu obnizenia kosztéw, zwigzanych z koniecznoscig prowadzenia procesu
w nadcisnieniu [126].

Kolejne modyfikacje systemdéw powigzane byly réwniez z zastosowaniem plazmy w celu
obnizenia temperatury procesu. System PECVD wykorzystujacy plazme mikrofalowg
i umozliwiajacy synteze grafenu w temperaturze 400 °C przedstawiono schematycznie na
rysunku 12 c. Jednak grafen wyhodowany tg metodg charakteryzowat sie stosunkowo stabg
jakoscig [127].

Wysoka przewodno$é folii miedzianej umozliwia réwniez bezposrednie ogrzewanie
poprzez przepuszczanie przez nig pradu elektrycznego. Sposdb, w ktdrym miedz ogrzewa sie
t3 metoda, polega na uzyciu komory prézniowej ze stali nierdzewnej, pary nawijarek i pary
elektrod zasilajgcych (rys. 12 d). Podczas syntezy folia Cu zawieszona jest pomiedzy dwiema
rolkami i podgrzewana do temperatury 1000 °C. Zwykle prad staty o natezeniu 82 A/mm?
daje temperature okoto 950 °C. Metodg tg wytworzono folie grafenowg o dtugosci 100 m.
Zastosowany sposob dostarczania energii cieplnej powodowat nieréownomierny rozktad
temperatury z powodu strat ciepta na krawedziach folii, w efekcie srodkowe czesci folii byty

pokryte wiekszg liczbg warstw grafenu [128].
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Rys. 12. Uktady do ciggftej syntezy grafenu przewijajqce folie miedziang przez strefe reakcji: (a) uktad
LPCVD, (b) uktad APCVD otwarty, (c) uktad niskotemperaturowy PEVD, (d) uktad ogrzewany
przeptywem prgdu JCVD. a: [125], b: [126], c: [127], d: [128].

1.2.2. Optymalizacja procesow CVD

Optymalizacja proceséw CVD (metoda osadzania warstw) zalezy od parametréw syntezy oraz
rozwigzan konstrukcyjnych systemu, w ktérym proces ten zachodzi. Aby uzyskaé najlepsze
rezultaty, konieczne jest dobranie optymalnych warunkéw dla konkretnych urzadzen.
Jednakze, na podstawie dostepnych wynikow badan mozna z duzg doktadnoscig okreslié
parametry procesow.

W przypadku metali, takich jak miedz, w ktérych rozpuszczalnosé wegla jest bardzo niska,
wegiel adsorbuje sie i rozktada tylko na powierzchni, co powoduje $cisle zwigzanie go z nig
i samoograniczanie procesu. Mimo to, badania wykazaty, ze dochodzi do dyfuzji wegla
wewnatrz metalu. Jednak pomimo niskiej rozpuszczalnosci wegla w miedzi wykazano, ze
dochodzi do jego dyfuzji wewnatrz metalu [129]. W odpowiednio wysokich temperaturach
czasteczki prekursora wegla ulegajg rozktadowi po jednej stronie powierzchni, a wegiel
dyfunduje przez metal na drugg strone powierzchni Cu, tworzgc dwuwarstwowy lub
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wielowarstwowy grafen. Zarodkowanie i wzrost grafenu wymaga stezenia wegla w poblizu
powierzchni metalu przekraczajagcego réwnowagowgq rozpuszczalnos¢ wegla. Przesycenie
weglem mozna osiggnaé przez ciggty ekspozycje i dysocjacje prekursora wegla na powierzchni
metalu.

Mechanizm wzrostu mozna krétko opisa¢ na przyktadzie folii miedzianej i zastosowania
metanu jako Zrodta wegla: (1) metan adsorbuje sie na powierzchni metalu; (2) zaadsorbowany
metan rozktada sie, a atomy wegla dyfundujg na powierzchni metalu lub do jego wnetrza; (3)
wegiel zarodkuje na powierzchni miedzi, tworzac strukture krystaliczng grafenu; (4)
nieaktywne atomy wodoru ulegajg desorpcji z powierzchni metalu do gazu nosnego [130,
131]. Na rysunku 13 przedstawiono graficznie poszczegdlne etapy syntezy grafenu.
Najwazniejszymi czynnikami wptywajgcymi na wzrost grafenu sg temperatura, cisnienie i sktad

gazéw w strefie reakcji oraz jakos¢ powierzchni podtoza miedzianego.
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Rys. 13. Poglgdowy schemat mechanizmu syntezy grafenu z metanu na powierzchni miedzi [131].

Wptyw temperatury

Temperatura jest jednym z najwazniejszych czynnikdw wptywajgcych na zarodkowanie
i wzrost grafenu. Proces zarodkowania grafenu i postepujgcy wzrost jest wynikiem
mechanizmow adsorpcji, desorpcji i migracji wegla, a na kazdy z nich duzy wptyw ma
temperatura procesu. Oddziatywanie temperatury ma bezposrednie przetozenie na czas
syntezy, zwigkszenie temperatury reakcji oraz przyspiesza tempo wzrostu warstwy grafenu

[132,133].
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Kolejnym waznym czynnikiem powigzanym z temperaturg jest gestos¢ zarodkowania
grafenu, ktéra maleje ze wzrostem temperatury [132, 134, 135]. Jako przyczyne takiej
zaleznosci uznano zmniejszenie chropowatosci powierzchni wraz ze zwiekszeniem
temperatury procesu, co zmniejsza liczbe aktywnych miejsc zarodkowania i poprawia
ruchliwos¢ zaadsorbowanych atoméw wegla [134]. Temperatury reakcji CVD zblizone do
temperatury topnienia Cu lub wyzsze (Cu = 1084 °C) zwykle dajg wysokiej jakosci
jednowarstwowy grafen o wysoce zorganizowane;j sieci krystalicznej z minimalng zawartoscia
defektow. Spowodowane jest to prawdopodobnie szybkim rozktadem zZrédta wegla oraz
zwiekszeniem prawdopodobieistwa, ze atomy wegla przy powierzchni miedzi maja
wystarczajgcg energie potrzebng do pokonania bariery energetycznej potrzebnej do
wytworzenia warstwy grafenu [133, 136—-138].

Wptyw temperatury na kinetyke procesu wzrostu grafenu w zakresie temperatur
970-1070 °C okreslono na podstawie analizy obrazéw SEM, z uwzglednieniem gestosci
zarodkowania, szybkosci wzrostu i pokrycia powierzchni grafenem [139]. Zakres temperatur
obejmowat wartosci od poczatku zarodkowania do temperatury bliskiej temperaturze
topnienia Cu. Badania wykazaty, ze najwieksza gesto$¢ zarodkowania wystepuje w najnizszej
temperaturze wzrostu i wynosi 75 zarodkdéw na 10 000 pm?, podczas gdy najnizsza gestosé
zarodkowania wystepuje w najwyzszej temperaturze i wynosi 3,4 zarodka na 10 000 um?.
W wyzszych temperaturach tempo wzrostu grafenu gwattownie przyspieszato z 144 um?/20
min w 970 °C do 1369 um?/20 min w 1070 °C [139].

W nizszych temperaturach (650-850 °C) mozna doszukac¢ sie innych zaleznosci
powigzanych z jakoscig grafenu, ktérg scharakteryzowano na podstawie uzyskanych widm
ramanowskich oraz analizy stosunkéw intensywnosci pikow lap/le i In/lc [140]. Grafen
o najwyzszej jakosci uzyskano w najwyzszej temperaturze wzrostu (850 °C), co na widmach
potwierdzajg stosunki pikdw lap/lc 7,45 i Ip/16 0,35 (rys. 14). | odwrotnie, najnizsza temperatura
wzrostu skutkowata powstaniem grubej i silnie defektowanej warstwy grafenowej o I2p/lc 0,68

i In/1c 0,76.
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Rys. 14. Widma ramanowskie warstw grafenu uzyskane podczas syntez w zakresie temperatur od
650 °C do 850 °C [140].

Wptyw cisnienia

Procesy CVD prowadzone pod cisnieniem atmosferycznym majg tendencje do tworzenia
kilku warstw grafenu [141] lub filméw o duzej gestosci defektow i obszarach o niejednorodne;j
grubosci na podtozu, ktére jest w stanie statym [142, 143]. Pierwsze badania syntez CVD pod
obnizonym cisnieniem wskazywaty na brak mozliwosci dalszego wzrostu grafenu po
catkowitym pokryciu powierzchni miedzi. Pdzniejsze badania wykazaty, ze zarodkowanie
i wzrost kolejnych warstw moze zachodzié¢ tak dtugo, jak diugo dostepna jest odstonieta
powierzchnia Cu, a nowe warstwy tworzg sie pod istniejgcym grafenem [132, 144, 145].

Jednym z etapdw opisanej powyzej syntezy (rys. 13) jest zaadsorbowanie czgsteczek
prekursora wegla na miedzi. Aby doszto do adsorpcji warstwa graniczna gazéw, bedgaca
obszarem blisko powierzchni podfoza, musi zostaé przekroczona, aby wegiel mégt dotrze¢ do
powierzchni miedzi. Grubos¢ tej warstwy jest wazna dla kinetyki wzrostu, a wiec im wyzsze
ci$nienie, tym wieksza i grubsza warstwa graniczna oraz wolniejsza synteza. Po pierwsze, gaz
bedacy 7Zrédtem wegla dyfunduje przez warstwe graniczng, nastepnie czgsteczki
weglowodoréow (prekursor wegla) sg adsorbowane na powierzchni, po czym nastepuje ich
rozktad, a powstate atomy wegla s rozproszone na powierzchni lub w masie podtoza.
Wydzielony wododr jako produkt uboczny przekracza warstwe graniczng wracajgc do gtéwnego
strumienia gazu. Etapy te sg podzielone gtéwnie na dwie kategorie: obszar transportu masy,
w ktérym zachodzi dyfuzja przez warstwe graniczng oraz obszar reakcji powierzchniowych
[142].
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W celu poprawy jakosci grafenu i zmniejszenia liczby tworzgcych sie warstw podczas
syntezy pod cisnieniem atmosferycznym, mozna obnizy¢ cisnienie parcjalne Zrédta wegla,
rozcienczajac je silnie wodorem [142, 146, 147] lub zwiekszy¢ temperature wzrostu, powyzej
temperatury topnienia podtoza metalicznego [137, 138].

W procesach CVD prowadzonych pod zmniejszonym cisnieniem mozna kontrolowa¢ liczbe
warstw, pomimo ograniczen zwigzanych z dyfuzjg powierzchniowg, ktéra ogranicza wzrost
grafenu do pojedynczej warstwy po pokryciu powierzchni miedzi [148]. Na ponizszym
wykresie przedstawiono zaleznos¢ liczby warstw grafenu od ci$nienia (w zakresie od 0,626 hPa
do 160 hPa) podczas procesu CVD prowadzonego w temperaturze 1030 °C przez 30 min przy

przeptywie wodoru (10 ml/min) i metanu (0,1 ml/min) jako gazéw reakcyjnych [148, 149].
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Rys. 15. Zaleznos¢ liczby warstw grafenu od cisnienia podczas procesu CVD [148].

Wptyw wodoru i stezenia zZrodta wegla

Woddr jest stosowany w procesie termicznej obrobki w poczgtkowym etapie procesu CVD
w celu usuniecia warstwy tlenkowej z powierzchni metalu. Dlatego odgrywa zasadniczg role
W oczyszczaniu i rekrystalizacji powierzchni podtozy metalicznych. Wodér ma tez kluczowa
role w etapie wzrostu grafenu. Kiedy powierzchnia metalu jest wygrzewana w strumieniu Ha,
w podfozu zachodzi dysocjacyjna chemisorpcja H; i/lub H, ktéra pdiniej konkuruje

z czgsteczkami wegla o chemisorpcje. Atomowy woddr tworzy miejsca, ktére prowadza do
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rozktadu zrédta wegla (np. metanu) i adsorpcji wolnych rodnikdw weglowych na powierzchni
podfoza. Wytworzenie aktywnego CyHy zwigzanego z powierzchnig powoduje wzrost grafenu.
W konsekwencji wodér spowalnia kinetyke osadzania grafenu na powierzchniach miedzi,
poprzez blokowanie miejsc na powierzchni, gdzie dochodzi do chemisorpcji metanu,
zwiekszajgc jednoczesnie szybkos¢ dostarczania rodnikdw CyHy, potrzebnych do zarodkowania
grafenu.

Woddr wptywa ponadto na grubosc¢ grafenu przez trawienie sieci krystalicznej wegla
o stabych wigzaniach C-C [150]. Stwierdzono, ze przy duzym natezeniu przeptywu H; zachodzi
selektywne trawienie na krawedziach grafenu podczas jego wzrostu. Kolejny raport na temat
wptywu predkosci przeptywu wodoru i weglowodoréw na morfologie domen grafenu
pokazuje, ze ksztatt jego ptatkdw na ciektej Cu mozna precyzyjnie kontrolowac poprzez zmiane
natezenia przeptywu gazu no$nego/H; i zrodta wegla[151].

Podczas syntezy pod cisnieniem atmosferycznym na stopionej miedzi badano wptyw
stosunku objetosciowego Ha/CHs w zakresie od 20:1 do 120:1 na wielko$s¢ domen grafenu.
Stwierdzono, ze domeny grafenu o ksztatcie dendrytycznym (przypominajgcym ptatki sniegu)
uzyskuje sie przy niskim stosunku wodoru do metanu, ze wzgledu na wzrost ograniczony
dyfuzjg, natomiast zwiekszenie tego stosunku prowadzi zwykle do tworzenia zwartych
heksagonalnych domen [151].

W syntezach prowadzonych pod obnizonym cisnieniem zwiekszenie szybkosci przeptywu
wodoru powodowato wzrost wielkos$ci uzyskiwanych ziaren grafenu oraz poprawe jego jakosci
poprzez zmniejszenie zawartosci tlenowych grup funkcyjnych i wegla amorficznego na
powierzchni miedzi [152].

Wptyw rdwnowagi fazy gazowe] podczas syntezy grafenu zobrazowano na rysunku 16
[150]. Na wykresie przedstawiono ci$nienie czgstkowe wodoru i weglowodoréw (substancji
aktywnych) w strefie reakcji (Pa) przy réoznym stosunku wegla do wodoru C:H Rch (gdzie
kolorami zaznaczono odpowiednie Rcu: czarny dla 1 > Rew > 0,1; szary dla 0.1 > Reu > 0,01;
fioletowy dla 0,01 > Rcy > 0,001, niebieski dla 0,001 > Recy > 0,0001), z jakosScig uzyskanego
grafenu. Zestawione wyniki wskazujg na bardzo niewiele eksperymentdéw przeprowadzonych
dla Pa rownego cisnieniu atmosferycznemu. W procesach pod cisnieniem atmosferycznym
zwykle stosowano gaz nosny (argon/azot) w celu zmniejszenia Pa do wartosci miedzy 10 a 100

hPa. W przypadku niskocisnieniowych reakcji CVD procesy gtdwnie prowadzono w zakresie
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Pa=0,1 do 1 hPa. Przedstawione wyniki wskazujg na brak jednowarstwowego grafenu dla Pa

< 0,07 hPa [153] oraz brak ciggtego pokrycia dla syntez gdzie Rc < 0, 1 [154].
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Rys. 16. Typ pokrycia powierzchni grafenem w funkcji temperatury i catkowitego cisnienia
czgstkowego substancji aktywnych P [150].

Jakos¢ powierzchni podtoza miedzianego

W celu podniesienia jakosci grafenu syntezowanego metodg CVD wymagana jest
skuteczna kontrola ilosci miejsc zarodkowania grafenu, ktérg mozna osiggng¢ metodami
wstepnej obrébki podtoza. Na jakos¢ grafenu duzy wptyw ma rozmiar domen grafenu,
pozadane sg wieksze domeny, natomiast miejsca zarodkowania powinny by¢ kontrolowane
w celu uzyskania mniejszej liczby zarodkéw i wiekszych domen grafenu. To oznacza
koniecznos$¢ uzyskania ptaskiej i wolnej od zanieczyszczenn powierzchni o duzych ziarnach
krystalicznej miedzi jako podtoza do syntezy.

Wygrzewanie w atmosferze wodoru pod zmniejszonym ci$nieniem jest jednym ze
sposobdéw podniesienia jakosci podtoza miedzianego. Taka obrdbka termiczna przyczynia sie

do odparowania cienkiej warstwy miedzi (200 nm) i uzyskania powierzchni o wiekszej
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czystosdci, co pozwala na poprawe jakosci grafenu. Precyzyjne odparowanie tej cienkiej
warstwy zwieksza gtadko$¢ podtoza, wptywajgc pozytywnie na jednorodnosé¢ wytwarzanego
grafenu [155]. Dodatkowo, wygrzewanie miedzi w temperaturze zblizonej do jej temperatury
topnienia powoduje zwiekszenie rozmiaréw ziaren miedzi, zmniejszajagc tym samym
nieréwnosci powierzchni.

Inng metodg obrdbki podtoza, ktéra modyfikuje morfologie powierzchni, jest uzycie
kwaséw, na przyktad kwasu azotowego (V), do wytrawiania folii Cu. Trawienie oczyszcza
i czeSciowo wyréwnuje powierzchnie miedzi w krotkim czasie, zazwyczaj ponizej minuty.
Wykazano, ze takie dziatania znacznie poprawiajg jakos$¢ uzyskiwanych powtok grafenowych
[156]. Potgcznie obu metod, a wiec najpierw wygrzewanie w wodorze, a nastepnie trawienie
zwieksza pokrycie powierzchni monowarstwa grafenu z 75% do 98,3% [157].

Polerowanie elektrolityczne zostato réwniez zgtoszone jako skuteczna obrébka wstepna
w celu uzyskania gtadszego podtoza. Jednak wiele czynnikdw, takich jak zastosowany elektrolit
(sktad, lepkosé), szybkos$¢é mieszania, temperatura, ksztatt prébki, elektrody i napiecie, ma
bezposredni wptyw na proces polerowania. Elektropolerowanie bardzo skutecznie redukuje
chropowatos¢ powierzchni Cu, az 0 99% [158, 159].

Miejsca zarodkowania grafenu sg rowniez powigzane z niepozadang obecnoscig wegla
wewnatrz samej miedzi. Jednym ze sposobdw na jego usuniecie jest nasycenie podfoza
miedzianego tlenem, na przyktad utleniajgc dolng strone folii miedzianej wodg utleniong. Po
podgrzaniu folii w trakcie syntezy, tlenek miedzi redukuje sie, a tlen dyfunduje w gtab folii Cu.
Rozpuszczony tlen wychwytuje zanieczyszczenia weglowe, w wyniku czego powstaje
pozbawiona wegla folia Cu, bez obszaréw o wysokim miejscowym stezeniu wegla. Opisana
procedura utleniania nie zmienia chropowatosci powierzchni, co pozwala okresli¢ zaleznosci

gestosci zarodkowania grafenu niezaleznie od zawartosci wegla w miedzi (rys. 17)[160].
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Rys. 17. Wptyw morfologii powierzchni i zawartosci wegla w miedzi na gestos¢ zarodkowania
grafenu [160].

1.2.3. Powlekanie grafenem

Powierzchnie miedzi mozna réwniez pokrywaé grafenem ptatkowym lub nanosi¢ wysokiej
jakosci grafen za pomocg tzw. transferu, a wiec przenoszenia z jednego podfoza na drugie.
Nanoszenie grafenu ptatkowego ma najczesciej za zadanie zapewnienie cienkiej warstwy
antykorozyjnej na powierzchni metali [161, 162]. W przeciwiestwie do bezposredniej syntezy
na powierzchni miedzi, jest bardziej uniwersalne, nie posiada ograniczen zwigzanych
z rozmiarem miedzi, nie wymaga tez wysokich temperatur nanoszenia. Warstwy grafenu, badz
tlenku grafenu, nanoszone z roztwordow lub napylane na powierzchnie miedzi majg jednak
swoje wady. Bez zastosowania polimerowej warstwy ochronnej, sg bardziej podatne na
Scieranie i mniej hydrofobowe w pordéwnaniu z grafenem wysokiej jakosci, uzyskanym
w bezposredniej syntezie.

Mozemy wyréznic trzy gtéwne metody nanoszenia grafenu ptatkowego: zanurzeniowg,
elektrochemiczng i napylania [162-164]. Metoda zanurzeniowa opiera sie na jedno- lub
wielokrotnym zanurzeniu powlekanego materiatu w zawiesinie grafenu ptatkowego, co
skutkuje pokryciem powierzchni z wytworzeniem bariery antykorozyjnej, chronigcej przed
wilgocig czy roztworami NaCl [161, 162]. Jakos¢ uzyskanej powtoki zalezy od jakosci i wielkoSci

ptatkow grafenu. Grubos$¢ powtoki natomiast od zastosowanego rozpuszczalnika, szybkosci
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i wielokrotnosci zanurzania. Z kolei adhezja do powierzchni zalezy gtéwnie od czystosci
i chropowatosci powlekanego podtoza.

Czesciej stosowang metodg nanoszenia grafenu pfatkowego z roztworu jest
elektroforetyczne osadzanie grafenu na powierzchni miedzi [165-168]. Przyktadem takiego
procesu jest nanoszenie z roztworu wodnego stosujgc koloidalny roztwér GO. Do powlekania
GO na miedzi zastosowano anodowy proces osadzania elektroforetycznego, gdzie tasma
miedziana zostata uzyta jako anoda, a arkusz palladu zostat wykorzystany jako katoda. Cienkg
i jednorodng powtoke tlenku grafenu (GO) na miedzi otrzymano przez osadzanie
elektroforetyczne z 0,03% mas. roztworu GO przy przytozeniu napiecia 10 V przez 1 s. GO
zostat czesciowo zredukowany podczas osadzania elektroforetycznego. Osadzona powtoka
grafenowa zapewniata zwiekszong odpornos¢ na korozje w poréwnaniu z czystg miedzig [166].

Osobnym przyktadem jest nanoszenie dwustopniowe grafenu za pomocy termicznego
rozpylania kompozytéw miedzi i grafenu. W procesie tym najpierw grafen ptatkowy jest
mieszany z proszkiem miedzi o ziarnach ponizej 100 um, a nastepnie nanoszony
z wykorzystaniem termicznego uktadu (plazmowego lub wysokiej predkosci napylania z dyszy)
na powierzchnie miedzi. Uzyskana powtoka zwieksza odpornos¢ na korozje i jest wysoce
hydrofobowa. W zaleznosci od parametréw procesu kat zwilzania materiatu grafenowego

wynosit od 152° do 162° [164].

1.3. Metody przenoszenia grafenu na podtoza
Grafen jest bardzo wytrzymatym i elastycznym materiatem w skali atomowej, jednak jego
grubos¢, najczesciej nieprzekraczajgca kilku atomdw, utrudnia zaréwno jego przenoszenie
pomiedzy podtozami, jak i komplikuje ocene jego jakosci. Transfer grafenu z podiozy
miedzianych, na ktérych byly syntezowane na inne, tj. krzemowe czy metaliczne, wymaga
stosowania okres$lonych procedur i materiatéw ufatwiajgcych ich przeprowadzenie. Aby
skutecznie wykorzysta¢ unikalne wtasciwosci grafenu do zastosowan praktycznych
i pdzniejszej komercjalizacji, dostepnos¢ wysokiej jakosci nienaruszonego grafenu jest
podstawowym priorytetem [169]. Po przeniesieniu grafenu czesto obserwuje sie pekniecia,
pofatdowania, zanieczyszczenia, ktére obnizajg jakos¢ grafenu i w znacznym stopniu
utrudniajg ocene przeprowadzonej syntezy . W celu zachowania struktury grafenu, zaréwno
w przypadku praktycznych zastosowan, jak i obrazowania, opracowano wiele technik jego

przenoszenia, ktére mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy: mokre i suche [169, 170].
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1.3.1. Mokre metody przenoszenia grafenu

W mokrych metodach podfoze wzrostowe jest usuwane przez trawienie w ptynnych
roztworach, rozwarstwianie za pomoca pecherzykéw lub odklejane termiczne. Aby zapobiec
uszkodzeniu  grafenu podczas procesu przenoszenia, stosuje sie  warstwy
wspierajgce/ochronne w celu zminimalizowania zmarszczek, peknie¢ i innych uszkodzen
mechanicznych, ktére sg ostatecznie usuwane po przeniesieniu [171, 172]. Podczas procesu
przenoszenia, etapdw czyszczenia, usuwania podfoza wzrostowego i warstwy ochronnej,
nieskazitelna struktura grafenu moze zosta¢ uszkodzona przez wprowadzenie peknieé,
niepozgdanego zanieczyszczania (pozostatosci miedzi, warstw ochronnych substancji
roztwarzajgcych) i zmarszczek [173—-175].

W wiekszosci mokrych transferéw pierwszym krokiem jest przygotowanie warstwy
ochronnej, w celu zabezpieczenia powierzchni grafenu. Stosuje sie do tego szerokg game
zwigzkdéw, z ktdérych najczesciej wystepujagcym w literaturze jest polimetakrylan metylu
(PMMA). Warstwy ochronne nanoszone sg najczesciej przez nakrapianie, czesto wspomagane
odwirowaniem na powlekaczu obrotowym, co umozliwia uzyskanie cienkiej jednolitej
powtoki. PMMA jest czesto wykorzystywane jako punkt odniesienia, wykazujgcy wady i zalety
stosowania innych warstw ochronnych, tj. parafiny[176], poliweglanu [177], naftalenu [178],
kamfory [179], heksanu [180]. PMMA, ktére jest stosunkowo sztywne, po transferze pozwala
zaobserwowac doktadne odzwierciedlenie nierownosci dotrawionego podfoza miedzianego.
Parafina natomiast, dzieki swojej rozszerzalnosci, moze zniwelowaé nieréwnosci wynikajgce
z morfologii powierzchni miedzi, poprzez proste podgrzanie w cieptej wodzie do okoto 40 °C
(rys. 18) [176]. Na rysunku ponizej przedstawiono grafen przeniesiony za pomocg PMMA (a),
na ktérym widoczne sg zmarszczki (biate linie) oraz praktycznie pozbawiony zmarszczek grafen

przeniesiony za pomocg wosku ogrzanego w cieptej wodzie (b).

40



20 nm

0.0 Height 20.0um 0.0 Height 20.0 um

Rys. 18. Profil wysokosci grafenu po przeniesieniu na podtoze krzemowe za pomocg a- PMMA, b-
parafiny [176].

Do oddzielania grafenu od podtozy najczesciej stosuje sie trawienie w réznych roztworach
wodnych: nadsiarczanu amonu (o stezeniach od 0,02 M [181], przez 0,05 M [182], 0,1 M [183]
do 1 M [184]), chlorku zelaza (lll) (1 M lub 2 M) [185, 186], roztworow nadtlenku wodoru
i kwasu solnego [178].

Inng metody oddzielenia jest elektrochemiczna delaminacja [174]. Podczas trawienia
elektrochemicznego napiecie pradu statego jest przyktadane do katody PMMA/grafen/miedz
i anody z wegla szklistego w ogniwie elektrolitycznym z wodnym roztworem K;S,0s (0,05 M)
jako elektrolitem. Elektroda grafen/Cu zostaje spolaryzowana katodowo przy -5 V,
a na powierzchniach miedzyfazowych grafen/Cu pojawiajg sie bagbelki wodoru w wyniku
redukcji wody: 2H,0(l) + 2e™ = Ha(g) + 20H", pozwalajgce grafenowi wraz z PMMA pozostac
na powierzchni wody.

W podobny sposéb mozna réwniez wykorzystac¢ reakcje chemiczng NH4OH + H,0; + H,O
(1:1:3% obj.), w wyniku ktérej powstajg pecherzyki tlenu na powierzchni miedzi, znajdujgcej
sie w tym roztworze. Umozliwia to rozwarstwienie PMMA/grafenu i folii miedzianej,
z uzyskaniem pozostajgcego na powierzchni grafenu i warstwy ochronnej [187].

Uzyskany w taki sposéb grafen z ochronng warstwa jest przenoszony koricowo do czystej
wody w celu usuniecia zanieczyszczen dolnej warstwy, z ktérej mozina go naniesc

bezposrednio na docelowe podfoze. Nastepnym krokiem jest usuniecie warstwy ochronnej na
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przyktad w oparach acetonu i — jesli jest to konieczne — dalsze oczyszczanie, na przyktad

poprzez wygrzewanie w prozni.

1.3.2. Metody przenoszenia grafenu na sucho

Mokre procesy transferu wymagajg kilku etapdéw, od powlekania przez trawienie i usuwanie
warstwy ochronnej w oparach rozpuszczalnika, a na kazdym z nich mozliwe jest wprowadzenie
zanieczyszczen i uszkodzenie przenoszonego grafenu. Techniki transferu na sucho zostaty
opracowane jako alternatywne, ekonomiczne i tatwe do wykonania sposoby przenoszenia
czystego, wysokiej jakosci grafenu na powierzchnie kompatybilne z urzadzeniami, gdzie
stosuje sie metody rozwarstwiania, aby umozliwi¢ ponowne wykorzystanie podtoza [188].

Podstawg tych metod jest wykorzystanie polimeru silnie zwigzanego z grafenem, jako
warstwy umozliwiajgcej przeniesienie, zmniejszenie powigzania grafenu z powierzchnig
miedzi poprzez np. jej utlenienie, a nastepnie mechaniczne oddzielenie grafenu i warstwy
polimeru od miedzi. Metodg takg jest prasowanie na gorgco warstwy polimerowej, ktéra po
wystudzeniu umozliwia oddzielenie od miedzi. Zaréwno analizy teoretyczne, jak
i eksperymentalne wykazaty, ze udane przenoszenie metodg prasowania na gorgco mozna
osiggnagé poprzez zastosowanie optymalnego ci$nienia i temperatury, w tym wilasciwego
oddziatywania grafenu z nosng warstwa polimerowg [189].

Kolejna z opracowanych metod jest oparta na wykorzystaniu standardowego laminatora
biurowego do wigzania grafenu z podtozem nosnym z polialkoholu winylowego. Jest niedrogg,
wielkopowierzchniowg i skalowalng metodg suchego transferu. Dodatkowo, oddzielona od
grafenu folia miedziana moze by¢ uzywane wielokrotnie bez znaczgcej degradacji jakosci
grafenu. Proces ten umozliwia przenoszenie duzych arkuszy grafenu, w ktérych czasami
obserwuje sie rozdarcia, dziury i pozostatosci polimeru [190].

Istniejg rowniez warianty wykorzystujgce ciggty proces, oparty o laminowanie powierzchni
folii miedzianych z grafenem pomiedzy gorgcymi rolkami, a nastepnie mechanicznej
delaminacji na sucho [191] lub wspieranej elektrochemicznie[192].

Inng metoda, nie wymagajacg prasowania, jest utlenienie miedzi pod warstwa grafenu
w wodzie, a nastepnie wykorzystanie tasmy termouwalniajgcej (TRT) jako warstwy
wspomagajgcej przenoszenie. Metoda ta tgczy poczatkowy proces mokry z nastepujgcym po

nim procesem transferu na sucho, aby zapewni¢ wysokiej jakosSci ciggty transfer grafenu
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i unikng¢ kontaktu jakiejkolwiek cieczy z koncowym podtozem [193]. Rozwarstwianie grafenu
od folii Cu za pomoca tasmy termouwalniajacej jest mozliwe przy stabych sitach wigzania

miedzy warstwami, co osigga sie fatwa i ekonomiczng metodg wspomagang wodg [194].

Il.  Celizakres pracy

2.1. Cel
Celem doktoratu wdrozeniowego jest budowa systeméw do syntezy grafenu
na powierzchniach miedzi oraz optymalizacja warunkdéw syntez nakierowana na efektywne
pokrywanie powierzchni przewoddéw i s$ciezek miedzianych grafenem w potgczeniu

z opracowaniem metod oceny jakosci uzyskiwanych powtok.

2.2. Zakres pracy
Pierwszy z powstatych systemdw zaplanowano na potrzeby ciggtych proceséw pokrywania
drutéw miedzianych, drugi natomiast miat na celu pokrywanie foli miedzianych i drukowanych
Sciezek miedzianych grafenem w okresowych procesach. Prace realizowane w ramach budowy
systemoéw uwzgledniaty przystosowanie do warunkéw pracy bez wykorzystania palnych
mieszanin gazowych oraz zawieraty procesy optymalizacyjne.

W ramach prac optymalizacyjnych okres$lono optymalne warunki do syntezy grafenu
i graniczne parametry umozliwiajgce uzyskiwanie powtok grafenowych w réznych warunkach
temperatury i sktadu mieszaniny reakcyjnej. Po przeprowadzonej optymalizacji systemdw
i potwierdzeniu mozliwosci uzyskiwania grafenu o wysokiej jakosci na drutach, foliach
i Sciezkach miedzianych, oba systemy wdrozono do przemystu.

Prace konstrukcyjne byty powigzane z opracowaniem metod przygotowania podtozy
miedzianych do syntezy w celu wyeliminowania przyczyn niejednorodnosci uzyskiwanego
grafenu, nie wynikajgcych z warunkéw syntezy. Dodatkowo, konieczne do opracowania byty
procedury oceny jakosci powtok, powigzane szczegdlnie z okresleniem metod przenoszenia
grafenu na potrzeby analizy na podtozach krzemowych lub siatkach TEM do obrazowania
z wykorzystaniem mikroskopii elektronowe;j.

Przeprowadzono badania poréwnawcze jakosci warstwy ochronnej grafenu w zestawieniu
z drutami nieostonietymi, pokrytymi tlenkiem grafenu oraz z komercyjnym drutem

zabezpieczconym poliuretanem. Badania obejmowaty petng charakterystyke powtok
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i okreslenie wptywu proceséw starzeniowych i wysokiej temperatury na zmiany rezystancji
i degradacji powierzchni drutéw. Okreslono skuteczno$¢ ochronnej warstwy grafenu
o grubosci 2-3 warstw atomowych po starzeniu w mgle solnej i wygrzewaniu w temperaturze
powyzej 300 °C.

Do wynikéw dotaczono réwniez nowo opracowang metode przenoszenia grafenu na siatki
TEM, ktéra pomija koniecznos$¢ stosowania powtoki ochronnej na grafenie w trakcie procesu

transferu.

lll.  Metodyka badan

W ramach pracy wykorzystano szereg technik mikroskopowych i spektroskopowych w celu
scharakteryzowania podtozy miedzianych oraz oceny jakosci uzyskiwanego grafenu. Ponizej
przedstawiono techniki pomiarowe z podziatem na mikroskopowe i spektroskopowe, wraz

z wymienionymi urzgdzeniami, parametrami pomiarowymi i celem wykonywanych pomiaréw.

Techniki mikroskopowe

Mikroskopia swietlna — pomiary wykonywano za pomoca dwdch mikroskopdw swietlnych
Leica DM IL LED i mikroskopu, bedacego czescig systemu Witec alpha300. Pomiary
wykonywano w celu oceny stopnia pokrycia miedzi grafenem oraz poglagdowej oceny jakosci
grafenu przeniesionego na podtoza krzemowe. Zaréwno obserwacje na mikroskopie
Swietlnym, jak i akwizycje widm wykonywano na obiektywach 20x, 50x i 100x w zaleznosci od
docelowego obszaru.

Mikroskopia elektronowa skaningowa (SEM) — do obrazowania wykorzystywano
mikroskop FEI Helios Nanolab 450 i FEI Quanta FEG450. Obrazowanie wykonywano w celu
oceny morfologii powierzchni podtozy miedzianych, oceny deformacji i pomiaréw srednicy
drutéw miedzianych oraz grubosci powtok polimerowych na drutach powlekanych
przemystowo.

Mikroskopia sit atomowych (AFM) — do pomiaréw wykorzystywano mikroskop bedacy
czescig systemu Witec alpha300 w celu okreslenia topografii i grubosci warstw tlenku grafenu.

Mikroskopia elektronowa transmisyjna (TEM) — do pomiaréw wykorzystywano mikroskop
FEI Titan® G2 60-300, obrazy o wysokiej rozdzielczoéci (HRTEM) uzyskiwano za pomocy
podwajnie skorygowanej skaningowej transmisyjnej mikroskopii elektronowej (STEM) przy

80 kV. Mikroskopie TEM wykorzystywano do kornicowej oceny jakosci grafenu, co umozliwito
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okreslenie jakosci warstw grafenu wraz z oceng jego defektdw oraz umozliwito identyfikacje

monowarstw grafenowych.

Techniki spektroskopowe

Spektroskopia Ramana — do pomiaréw wykorzystywano uktad Witec alpha300,
zaopatrzony w spektroskop i zielony laser o dtugosci faliA=532 nm. Wykonywane pomiary byty
podstawowym narzedziem analizy struktury grafenu pod katem defektdw oraz okreslenia
stopnia pokrycia powierzchni miedzi i ilosci warstw grafenu. Prébki grafenu i tlenku grafenu
przenoszono na podtoza krzemowe w celu obrazowania.

Spektroskopia fotoelektronowa (XPS) — pomiary XPS uzyskano za pomoca spektrometru
Axis Ultra ze zrédtem promieniowania rentgenowskiego mono Al Ka (1486,6 eV), zastosowano
aperture 300 x 700 um. Energia przejscia dla widm przeglagdowych wynosita 80 eV, a dla widm
szczegdtowych 40 eV.

Rentgenowska spektroskopia energodyspersyjna (EDS) — pomiaréw dokonywano za
pomocg detektoréw Bruker QUANTAX EDS wbudowanych w skaningowy mikroskop
elektronowy FEI Quanta FEG450. Pomiarow dokonywano w celu oceny przyblizonego sktadu
elementarnego na powierzchni miedzi, gtéwnie do oceny ilosci wegla na jej powierzchni po

procesach czyszczenia.

Pomiary rezystancji

Pomiary rezystancji przeprowadzono za pomoca precyzyjnego multimetru Keithley 2700/E
przy pradzie 0,1 A na odcinkach drutu o dfugosci 2 cm. Pomiary w temperaturze pokojowej
uzyskano przez zlutowanie przewodu do stykow. Do pomiardw podwyzszonej temperatury
drut umieszczano na szklanym podtozu i mocowano do stykéw pasty srebrowg. Nastepnie
ogrzewano go na gorgcej ptycie. Pomiar rezystancji wykonywano podczas ogrzewania probki,
mierzgc co 25 °C w zakresie od 25 °C do 325 °C. Kazdy pomiar powtarzano pieciokrotnie,

przyjmujac jako wynik $rednig z uzyskanych wartosci

Testy starzeniowe
Proces starzenia prowadzono w komorze mgty solnej WEISS S.C. KWT 450/SO przez 48
godzin. Test w mgle solnej przeprowadzono stosujgc roztwér soli o stezeniu 3 % mas. NaCl

przy wydajnosci rozpylania 600 cm3/h w statej temperaturze 50 °C
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Wszystkie badania za wyjatkiem XPS wykonano w Sieci Badawczej tukasiewicz — PORT
Polskim Osrodku Rozwoju Technologii we Wroctawiu. Pomiary XPS wykonano w Department

of Sustainable Energy Technology, SINTEF Industry w Oslo (Norwegia).

Otrzymywanie tlenku grafenu

Tlenek grafenu (GO) otrzymano za pomocg zmodyfikowanej metody Hummersa z uzyciem
zmielonego grafitu (Graftech) jako surowca [84]. 1 g grafitu zmielono z dodatkiem NaCl (50 g)
w mtynie kulowym przez 10 minut. Nastepnie NaCl zostat rozpuszczony w wodzie i usuniety
przez filtracje. Pozostaty po filtracji grafit (~0,85 g) dodano do 23 ml 98% H,SO4 i mieszano
przez 8 h. Nastepnie stopniowo dodawano 3 g KMnO4 przy utrzymywaniu temperatury < 20 °C
za pomocg tazni lodowej. Mieszano w temperaturze 35-40 °C przez 30 minut. W dalszej
kolejnosci stopniowo podnoszono temperature do wartosci pomiedzy 65 a 80 °C przez 45
minut, po czym dodano okoto 50 ml wody i mieszanine podgrzewano w temperaturze 105 °C
przez 30 minut. Reakcja zostata zakoriczona przez dodanie 200 ml wody destylowanej i 10 ml
30% H;0.. Mieszanina byta przemywana przez powtarzalng filtracje i odwirowanie,
poczatkowo 5% roztworem wodnym HCI, a nastepnie woda destylowang. W kolejnych
filtracjach wode stopniowo wymieniano na alkohol etylowy, a nastepnie wytrzgsano, aby

uzyskaé jednorodng zawiesine.
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IV. Czesc eksperymentalna

Materiaty i odczynniki chemiczne :

Aceton —99,5% cz.d.a., Warchem

Benzen —99,7% cz.d.a., Pol-Aura

Chlorek sodu —99,9% cz.d.a., Pol-Aura

Chlorek zelaza (l1l) bezwodny —98,6% cz.d.a., Pol-Aura
Chlorek potasu—99,5% cz.d.a., Pol-Aura

Druty miedziane — gatunek: M1E, srednice 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,7 i 1,0 mm, Cyfronika
Etanol —99,8% cz.d.a., Chempur

Folia miedziana — gatunek: M1E, grubos¢ 0,2 mm, Cyfronika
Heksan —99,0% cz.d.a., Pol-Aura

Izopropanol —99,7% cz.d.a., Warchem

Kwas siarkowy (VI) — 95%, Pol-Aura

Nadmanganian potasu —99,5% cz.d.a., Pol-Aura
Nadsiarczan amonu — 98 % cz.d.a., Pol-Aura
Poli(dimetylosiloksan), PDMS — folia grubosci 0,5mm, Merck

Poli(metakrylan metylu), PMMA —99% stab. ciecz, Alfa Aesar

4.1. Budowa systemow CVD
Pierwszym etapem prac eksperymentalnych byto rozpoznanie mozliwosci i konstrukcja dwdch
systemow do syntezy grafenu metodg chemicznego osadzania z fazy gazowej. Zaplanowane
prace bazowaty na procesach syntezy prowadzonych w trybie ciggtym i okresowym, co z kolei
przektadato sie na konieczno$¢ budowy dwdch ukfadéw o odmiennych rozwigzaniach
konstrukcyjnych. W trakcie prac wchodzacych w zakres rozprawy doktorskiej, systemy byty
rowniez modyfikowane na potrzeby uzyskiwania grafenu o jak najwyzszej jakosci oraz
spetnienia wymogoéw wdrozeniowych. W tej czesci opisano wyfacznie rozwigzania dotyczace
poszczegdlnych elementow uktaddw, natomiast procesy optymalizacyjne przedstawione bedg

w kolejnych czesciach rozprawy.
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4.1.1. Budowa i modyfikacja systemu CVD do ciagtej syntezy grafenu

Pierwszym z opracowanych systemdéw CVD jest system do ciggtego powlekania drutow
miedzianych, stanowigcy nowatorskie rozwigzanie konstrukcyjne. Systemy do ciggtej syntezy
CVD na powierzchni miedzi, pracujgce pod cisnieniem atmosferycznym [124, 126], jak i pod
zmniejszonym cisnieniem [125, 127, 128] zostaty juz opisane w literaturze. Wszystkie jednak
umozliwiajg produkcje grafenu na potrzeby jego transferu, a wiec powlekanym materiatem
jest folia miedziana, by uzyskac jak najwiekszg powierzchnie tatwego do przeniesienia grafenu.

W niniejszej pracy doktorskiej celem byto umozliwienie ciggtego powlekania drutéw
miedzianych o srednicach w przedziale od 0,1 mm do 1 mm z uzyskaniem pokrycia
kilkuwarstwowym grafenem dla polepszenia wtasciwosci antykorozyjnych.

Innowacyjnym elementem niezbednym do opracowania byt przede wszystkim uktad do
podawania i odbierania drutu ze strefy reakcji, do ktérego stopniowo dobierano pozostate
elementy systemu. Poczgtkowo wykonano uktad sktadajgcy sie z dwdch czesci: nadawczej
i odbiorczej. W czesci nadawczej znajdowat sie silnik sterujgcy (serwomotor) predkoscia szpuli,
na ktérej umieszczony byt drut miedziany i tensometr pozwalajgcy na ciagglty pomiar
naprezenia drutu. W czesci odbiorczej umieszczono silnik sterujgcy predkoscig szpuli
odbiorczej, wraz z trawersem pozwalajgcym na precyzyjne nawijanie drutu w petnym zakresie
$rednic (rys. 19 ai b).

Uktad ten, dzieki zastosowaniu dwdch serwomotoréw (ECMA-CX0602es) wraz
z tensometrem, pozwalat na kontrole predkosci w zakresie od 20 do 200 mm/min i pomiar
naciggu w zakresie od 50 do 3000 g. Pomiedzy czes$cig nadawczg a odbiorczg zamontowano
nastepnie rure kwarcowg o $rednicy 25 mm i dtugosci 1,2 m, stanowigcg komore reakcyjna.
W kolejnym kroku okreslono minimalng warto$é naciggu, pozwalajgcg na utrzymanie drutu w
centralnym punkcie strefy reakcji, co zapobiegato jego zrywaniu przy kontakcie z powierzchnig
rury kwarcowej. Wartosci naciggu wynosity 180, 240, 310, 350i 420 g odpowiednio dla drutéw
0,1;0,2;0,3;0,5;i 1,0 mm.
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Rys. 19. Schemat czesci nadawczej (a) i odbiorczej (b), wraz z fotografiq strefy grzejnej (c) gdzie: 1
—szpula odbiorcza, 2 —silnik odbiorczy, 3 — trawers, 4 —tensometr, 5 — rolki prowadzgce, 6 — szpula
nadawcza, 7 - silnik nadawczy, 8 — strefa grzejna, 9 — rura kwarcowa, 10 — szafa sterujgca.

Do strefy reakcyjnej podtgczono argon, natomiast drut wprowadzano poprzez przestony
silikonowe z otworami o odpowiednich srednicach (od 0,1 do 1 mm), co pozwalato na
uzyskanie atmosfery beztlenowej przy nadci$nieniu 0,1 bar. Do ogrzania tak przygotowanej
strefy reakcji wykonano piec stref grzejnych o dtugosciach od 20 do 60 cm. Strefy te wykonano
nawijajac drut oporowy z kantalu na rury kwarcowe o srednicy wewnetrznej 30 mm, mocujac
go nastepnie cementem wysokotemperaturowym iizolujgc wetng mineralna. Dla kazdej strefy
grzejnej wykonano testy przewijania drutu w podwyzszonej temperaturze. Badania
przeprowadzono w celu okreslenia stabilnosci pracy uktadu w warunkach syntezy, jak
i wptywu warunkow procesu na drut. Testy wykonywane byty przy statej predkosci przewijania
(w zakresie od 25 mm/min do 250 mm/min) i minimalnym naciggu. Temperature podnoszono
skokowo o 50 °C (10 °C/min), po czym utrzymywano przez 15 min w zakresie od 50 do 1000 °C

lub do momentu zerwania drutu.
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Po wykonanych testach druty zostaty poddane obrazowaniu SEM (rys. 20). Na podstawie
obserwacji mikroskopowych okreslono trzy podstawowe graniczne wartosci temperatur:

e stabilnej pracy — gdzie srednica drutu nie odbiegata o wiecej niz 5% od poczatkowej,

e ciggtej pracy — gdzie zmiany $rednicy byty widoczne, lecz pozwalaty na ciggty proces,

e zerwania — w trakcie ktérej drut ulegat zerwaniu w czasie krétszym niz utrzymywane

15 min.

Rys. 20. Przyktad obrazowania dla drutu o srednicy 0,3 mm: od lewej drut po stabilnej pracy, po
ciggtej pracy z deformacjami oraz zerwany.

Najwyzsze temperatury, zaréwno stabilnej pracy, jak i zrywania, uzyskano dla najkrétszego
czasu przebywania drutdw wewnatrz strefy grzejnej, a wiec dla strefy o dtugosci 25 cm
i predkosci przewijania 250 mm/min. Odpowiednio najnizsze temperatury zaobserwowano
dla strefy o dtugosci 60 cm i predkosci 25 mm/min. Wartosci uzyskane dla tych serii testéw
zestawiono w tabeli ponizej. Pomiaréw zmiany srednicy dokonywano w 10 miejscach, podajac

brzegowe wartosci.

Tabela 1. Zestawienie temperatury pracy stabilnej i ciggtej oraz temperatury zerwania, dla
skrajnych czasow przejscia drutu przez strefe grzejng pod cisnieniem 1,1 bar.

Czas Srednica po Srednica po
o Maksymalna ] i
. i przejscia syntezie w Maksymalna syntezie w
Srednica temperatura ) . Temperatura
przez L maksymalne;j temperatura maksymalnej .
drutu stref stabilnej temperaturze racy ciggtej temperaturze zerwania
[mm] < pracy peratuze | P yo 8Te) perari [°Cl
grzejna C] pracy stabilnej [°C] pracy ciagtej
[s] [um] [um]
0,1 5 300 98-101 450 82-94 <500
0,2 5 450 194-201 650 165-186 <700
0,3 5 550 293-301 800 260-282 <850
0,5 5 600 489-501 900 412-455 <950
1,0 5 750 979-998 1000 920-968 -
0,1 144 200 97-99 350 79-89 <400
0,2 144 300 193-199 450 135-173 <500
0,3 144 350 291-300 500 240-283 <550
0,5 144 450 489-499 800 403-453 <850
1,0 144 650 976-998 1000 890-948 -
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Uzyskane wyniki porownano z raportowanymi parametrami proceséw CVD w literaturze,
w celu dobrania odpowiednich rozwigzan dla pozostatych uktadéw systemu. Biorgc pod uwage
stosunkowo kroétki czas przejscia drutu przez strefe grzejng oraz niskie temperatury stabilnej
pracy. Do zestawienia wybrano wytgcznie systemy umozliwiajgce synteze nie dtuzszg niz 3 min

lub w temperaturze ponizej 700 °C.

Tabela 2. Zestawienie parametrow proceséw CVD odpowiadajgcych ograniczeniom uktadu

przewijania.
Metoda S Liczba
. Czas Temperatura | Cisnienie Stosowane gazy oL
prowadzenia syntezy C] [(hPa] i irodta wegla warstw Zrédto
proceséw grafenu
CVvD 1,5 min 975 133,3 CaHa/Ar 1 [195]
CVvD 45 min 300 1-1,8 Benzen 1 [44]
PECVD-MW* 5-20 min | <420 0,65 Ne/H2/CHa 1 [196]
PECVD-MW* 5-15 min | 400-425 0,03 Ar/H2/CH4/0> 1-2 [197]
PECVD-MW* 96 s 380 0,03-3 H2/CH4 1 [198]
PECVD-MW* 5-20 min | 420 -- H2/CHa 1 [199]
PECVD-MW* 2-4 min 240-500 0,01-1 CHa 1 [200]
PECVD-RF* 5 min 500 -- H2/CHa 1 [201]
PECVD-RF* 15 min 600 0,1 H2/CHa >3 [202]
PECVD-RF* 10-240s | 700-830 0,01-1 CHs 1 [203]
PECVD-RF* 2-4 min 220 - Hz/Benzen 1 [204]
PECVD-ICP* 5-60 s 950 0,7 H2/CHa 1 [205]
PECVD-ICP* 1-30 min | 350-500 0,015 Ar/N2/C3Hs/SiH4 >3 [206]
PECVD-ICP* 5-300 s 850 <1 Ar/H2/CHa/ 1 [207]

*-gdzie MW- plazma generowana mikrofalami, RF- plazma generowana falami radiowymi, ICP- plazma
uzyskana indukcyjnie

Zaréwno ograniczona temperatura, w jakiej mozliwe jest prowadzenie proceséw bez
degradacji powlekanych drutéw, jak i stosunkowo krotki czas przejscia przez strefe reakc;ji,
wymusity koniecznos¢ zastosowania systemu CVD o bardziej rozbudowanym ukfadzie, niz
w przypadku proceséw prowadzonych pod cisnieniem atmosferycznym. Na podstawie danych
literaturowych (tabela 2) oraz rozpoznania rynkowego dla ewentualnych docelowych
elementow uktadu, wybrano wspomaganie syntezy plazmg RF. Oprdcz czynnika kosztowego,
do wyboru sposobu generowania plazmy przyczynita sie mozliwos¢ bezposredniej instalacji
anteny RF na rurze kwarcowej, stanowigcej strefe reakgcji, przed strefg grzejng. Zastosowanie
plazmowego wspomagania w systemie wigzato sie z koniecznoscig prowadzenia proceséw pod
zmniejszonym cisnieniem, co z kolei wymusito modyfikacje i zabudowe obu czesci uktadu

przewijania drutu w komorach prdzniowych (rys. 21).
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Rys. 21. Komory prozniowe uktadu podawania (lewa) i obierania drut (prawa), gdzie: 1 — silnik
nadawczy, 2 — szpula nadawcza, 3 — rolki prowadzqce, 4 — trawers, 5 — silnik odbiorczy, 6 — szpula

odbiorcza, 7 — rura kwarcowa.

Dobrane elementy wraz z opisem podstawowych parametréw przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Zestawienie podstawowych parametréow gtownych elementow uktadu do ciggtej syntezy

grafenu.

Strefa grzejna

Parametr

Opis

Uktad

Jednostrefowa, otwierana strefa grzejna o dtugosci 300
mm

Kontrola temperatury

Programowalna do 40 etapdw, doktadnos¢ £1°C

Maksymalna temperatura pracy

1200°C

Ciggta temperatura pracy

<1100°C

Pomiar temperatury

Termopara typu K

Zasilanie

220V, 50 Hz, jednofazowe do 3 kW

System generowania plazmy

Zakres mocy

0-300W, w petni regulowalny £ 1W

Czestotliwos¢ pracy

13,56 MHz + 0,005 %

Tryb pracy

Ciggly

Antena

Zewnetrzna, $rednica 50 mm, dfugosé 200 mm

Zakres mocy wyjsciowej

<S2W

Maksymalna moc odbicia

<2W

Wyjscie

harmonicznych <-50 (dBc), znieksztatcenie -60 (dBc)

Zabezpieczenia

Nadpradowe, temperaturowe, przed sygnatem odbitym
(modut impedancji)

Zasilanie

Jedna faza 22 V, 50 Hz

Uktad prézniowy
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Pompa Rotacyjna pompa prdézniowa
Minimalne ci$nienie 102 hPa

Natezenie przeptywu do 120 I/min

Cisnienie w strefie reakcji 10! hPa

Podtgczenia Armatura ISO KF DIN25

Pozostate elementy uktadu dobierano w trakcie proceséw optymalizacyjnych. Uktad
podawania gazéw zaplanowano w oparciu o trzy masowe kontrolery przeptywu,
umozliwiajgce wykorzystanie zaréwno czystych gazow tj. argon/wodér/metan lub niepalnej
mieszanki gazowej 95% Ar/5% H,. Dodatkowo, do uktadu dotgczono modut pozwalajgcy na
wprowadzanie ciektych weglowodoréw jako Zrédta wegla, poprzez zawér o precyzyjnym
sterowaniu nieszczelno$cig w zakresie od 5x10® hPa I/s do 102 hPa-l/s. Zastosowanie ciektych
weglowodordéw wraz z niepalng mieszankg argonu i wodoru pozwala na catkowite pominiecie
stosowania gazéw palnych w procesach syntezy. Wdrozony system CVD do ciggtego
powlekania drutdw miedzianych wraz z opisem gtéwnych elementéw przedstawiono

narys. 22.

Rys. 22. Wdrozony system do ciggtej syntezy grafenu: 1 — komora prézniowa ze szpulg nadawczg,
2 — system RF, 3 — piec rurowy, 4 — komora prdzniowa ze szpulg odbiorczq, 5 — panel operatorski,
6 — szafa sterownicza, 7 — pompa prozniowa, 8 — czujnik cisnienia (bezpieczenstwa), 9 — czujnik
prozni (precyzyjny), 10 — wtgcznik gtowny, 11 — zawdr prozniowy dozujgcy ciekte weglowodory.
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4.1.2. System do okresowej syntezy CVD

System do okresowej syntezy CVD podlegat podobnym ograniczeniom, jak system opisany
powyzej, choé wynikajgcym z innych przyczyn. Celem budowy tego systemu byto umozliwienie
zaréwno syntezy grafenu o wysokiej jakosci na potrzeby przenoszenia na inne podtoza, jak
i bezposrednie powlekanie $ciezek miedzianych. O ile synteza grafenu wysokiej jakosci nie jest
limitowana temperaturowo i odbywa sie najczesciej w temperaturach rzedu 1000 °C, o tyle
powlekanie Sciezek jest ograniczane odpornoscia temperaturowg podtozy oraz gruboscig
powlekanych warstw miedzi.

Sciezki miedziane mozna napylaé¢ na praktycznie kazdy rodzaj podtoza, jednak mozemy
wyréznic trzy gtowne typy podtozy w zaleznosci od stabilnosci termicznej. Pierwszym typem
sg podtoza krzemowe lub szafirowe, umozliwiajgce synteze w temperaturach powyzej
1000 °C. Kolejnym sg podtoza szklane, ktdrych odpornosé powigzana jest z temperaturg
mieknienia szkta, w przypadku ktérego za bezpieczng temperature syntezy grafenu mozna
przyjac¢ 500 °C. Ostatni typ to podtoza polimerowe, stosowane najczesciej w elektronice do
drukowania obwoddéw (ptyty PCB — Printed Circuit Board), dla ktorych graniczng wartosc
mozna przyjac dla poliimidowych ptyt o odpornosci temperaturowej siegajgcej 300 °C.

Dodatkowym ograniczeniem jest rowniez grubos$¢ Sciezek napylanych na podtoza, ktéra
czesto wynosi ponizej 500 nm. Przy tak cienkich warstwach metalu procesy
wysokotemperaturowe mogg w znaczgcy sposdb zmieni¢ parametry uzytkowe sciezek, na
przyktad z powodu ich odparowywania [37]. Podobnie jak w przypadku systemu opisywanego
powyzej dokonano przegladu literatury w zakresie parametréow procesowych, tym razem
uwzgledniajgc wytgcznie powlekanie cienkich warstw miedzi grafenem (tabela 4).

Tabela 4. Zestawienie parametrow proceséow CVD stosowanych do powlekania cienkich (< 500 nm)
warstw miedzi.

Podtoze/grubosé Czas Temperatura | Ci$nienie | Stosowane Liczba Zrédto
powfoki miedzianej | syntezy | [°C] [hPa] gazyizrédfa | warstw

[nm] wegla grafenu
Si,Si02/150 2 750-900 2,7 H2/CHa 1 [208]
Kwarc/100,200,300 |1 700-900 100 H2/CHa 2-4 [209]
Szafir/500 20 900 1013 Ar/H2/CHa 1-4 [210]

Ze wzgledu na ograniczenia temperaturowe, podobnie jak w systemie do ciggtej syntezy,

zdecydowano o koniecznosci zastosowania wspomagania syntezy plazma RF. Kornicowy uktad
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wdrozonego systemu posiadat takie same elementy jak w systemie do ciggtego powlekania
drutéw miedzianych (tabela 3) z nastepujacymi réznicami:
e brakiem komor prézniowych do wprowadzania i odbierania prébek (w okresowych
procesach byty zbedne),
e zwiekszong $rednicg wewnetrzng rury kwarcowej do 60 mm w celu zwiekszenie
wielkos$ci podtozy i/lub folii miedzianych,
e inng obudowag wszystkich elementéw uktadu.
W tym systemie rowniez zastosowano masowe kontrolery przeptywu oraz ukfad
umozliwiajgcy stosowanie ciektych Zrédet weglowodorow w celu wyeliminowania

koniecznosci stosowania gazow palnych. Koricowy system wraz z opisem lokalizacji gtdwnych

elementdéw przedstawiono na zdjeciu zamieszczonym ponizej (rys. 23).

Rys. 23. WdroZony system do okresowej syntezy grafenu: 1 — obudowa stanowiska, 2 — zawdr
dozujgcy ciekte weglowodory, 3 — rura kwarcowa (komora reakcyjna), 4 — modut impedancji
i antena RF, 5 — piec rurowy (strefa grzejna), 6 — czujnik prézni, 7 — pompa prozniowa (zabudowana
w dZwiekoszczelnej obudowie), 8 — panel operatorski, 9 — generator plazmy RF oraz uktad
podawania gazow zabudowany w obudowie, 10 — wtgcznik gtdwny.
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4.2. Opracowanie metod przygotowania podtozy miedzianych
Opracowanie metod przygotowania podtozy byto konieczne w celu zapewnienia mozliwosci
otrzymywania powtarzalnych wynikdw syntez, rozumianych przez okredlong jako$é
uzyskiwanego grafenu. W pracy wykorzystywano trzy typy podtozy oraz zastosowano dwie
metody syntezy, co powodowato koniecznos$¢ opracowania osobnych metod przygotowania
dla drutoéw, folii oraz $ciezek miedzianych.

W badaniach wykorzystywano druty z miedzi o klasie czystosci M1E (99,99% Cu). Druty te,
mimo stosunkowo wysokiej czystosci, posiadaty pozostatosci smaréw i olei na powierzchni.
Zanieczyszczenia te mogly przektamywaé w znaczny sposdb wyniki uzyskiwane za pomocg
technik mikroskopowych i spektroskopowych, poprzez lokalne przerosty warstw
grafenowych. Testowano trzy metody oczyszczania drutow miedzianych:

e kgpiel wodng z dodatkiem detergentu Trilux podczas przewijania,

o kapiel w tazni ultradzwiekowej w mieszaninie rozpuszczalnikéw

(aceton:etanol:izopropanol 1:1:1),

e potgczenie obu metod.

W trakcie testow modyfikowano sposéb mycia i czas kapieli ultradzwiekowej (od 15 min
do 2 h), przy czym ostatnim etapem kazdorazowo byto ptukanie w wodzie dejonizowane;.
Nastepnie, w celu oceny skutecznosci danej metody, probki drutdw umieszczano w uktadzie
CVD i wygrzewano w 1000 °C przez 30 min w atmosferze wodoru. Po wygrzewaniu
powierzchnie prébek obrazowano przy wykorzystaniu skaningowego mikroskopu
elektronowego, zdjecia wybranych prébek z widocznymi obszarami pokrytymi grafenem

przedstawiono ponizej (rys. 24).

Rys. 24. Powierzchnia drutdw po wygrzewaniu w atmosferze wodoru z zaznaczonymi obszarami
pokrytymi grafenem po myciu wodgq z detergentem (a), po 30 min kgpieli w tazni ultradZwiekowej
(b) oraz po zastosowaniu potgczonych obu metod (c).
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Jako optymalng procedure przygotowania drutéw przed syntezg wybrano mycie
w detergencie podczas przewijania pofgczone z 30 min kapiel3 w mieszaninie
rozpuszczalnikdw wspomagang ultradZzwiekami. Wydtuzenie czasu kapieli powyzej 30 min nie
wptywato na poprawe czystosci.

Folie oczyszczano w podobny sposéb, jednak procedure uzupetniono o zanurzenie
w kwasie octowym bezposrednio przed syntezg. Zabieg ten pozwalat na dalsze oczyszczenie
powierzchni oraz usuniecie warstwy tlenkow z powierzchni folii. Prébki bezposrednio
po wyjeciu z kwasu poddawano analizie EDS (Rys. 25), ustalajac 30 s jako czas wystarczajacy

na usuniecie tlenkéw.

Cu

r r

llos¢ zliczen

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Energia (keV)

Rys. 25. Widma EDS zebrane z powierzchni foli miedzianych po oczyszczaniu w kwasie octowym.

W przypadku sciezek miedzianych konieczne byto dobranie metody napylania oraz uktadu
pozwalajgcego na ocene zaréwno jakosci powtoki grafenowej, jak i jej wplywu na
zabezpieczenie Sciezek.

Poczatkowo podjeto prébe bezposredniej strukturyzacji miedzi na podtozach
z wykorzystaniem fotorezystu, ktéry poddano obrdébce laserem pikosekundowym. Jednak
w ten sposdb otrzymywano warstwy o wysokiej chropowatosci i niskiej czystosci, co zwigzane
byto z duzg iloScig zanieczyszczen, powstatych wskutek silnego oddziatywania wigzki laserowe;j
na podtoza. Metode modyfikowano do uzyskania korcowej procedury, sktadajacej sie

z nastepujacych etapow:
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wyciecie kawatkéw podioza o wymiarach 15 x 20 mm przy uzyciu lasera
pikosekundowego,

mycie prébek przed napyleniem: przeptukanie woda dejonizowang pod cisnieniem,
oczyszczanie w alkoholu izopropylowym w fazni ultradzwiekowej, ponowne
przeptukanie wodg, przetarcie sciereczkg nasgczong acetonem, ponowne oczyszczanie
wspomagane ultradzwiekami, przeptukanie wodg dejonizowang i suszenie
strumieniem azotu,

przymocowanie masek na prébki i umieszczenie ich w komorze prézniowej napylarki
Moorfield MINILAB 060,

obnizenie ci$nienia w komorze do poziomu okoto 10 Pa,

napylenie warstwy adhezyjnej 10 nm Ti przy uzyciu magnetronu z zasilaniem RF,

napylenie warstwy miedzi o grubosci 200 nm przy uzyciu magnetronu z zasilaniem DC.

Wzdér maski przygotowywano laserem pikosekudowym w blaszce stalowej, ktérg nastepnie

wyczyszczono i wygrzano w temperaturze 200 °C. Stwierdzono, ze najmniejsza szerokos¢ linii

jaka mozna dobrze odwzorowac przy uzyciu tak wykonanych masek, to 0,4 mm. Przy

mniejszych szeroko$ciach linii pojawiaty sie problemy z efektem cieniowania, co skutkowato

ztym odwzorowaniem struktur — wytworzone linie miedziane byty zbyt szerokie i miaty

mniejszg grubosé niz reszta napylonego wzoru.

Po optymalizacji procesu napylania miedzi wykonano sciezke o szerokosci 0,5 mm

i dtugosci 8 mm zakonczong prostokgtami 2,5 x 5 mm, umozliwiajgcymi wyprowadzenie

przytgczen pomiarowych. W celu oceny jakosci grafenu, konieczne byto jego oddzielenie od

miedzi i przeniesienie na nowe podtoza krzemowe. W tym celu po bokach $ciezki napylono

dwa prostokaty o wymiarach 12 x 5 mm (rys. 26).

Rys. 26. Sciezki napylone na podfoze poliimidowe (z lewej), szklane ($rodek) i krzemowe (z prawej).
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4.3. Opracowanie metod oceny jakosci grafenu
Optymalizacja proceséw syntezy grafenu na nowych urzadzeniach wymagata
przeprowadzenia duzej liczby proceséw i modyfikacji ich parametrow na podstawie oceny
jakosci uzyskanych powtok grafenowych. Poniewaz ocena jakosci uzyskanych powtok
na powierzchni miedzi daje mocno ograniczone mozliwosci pomiarowe, niezbedne byto
opracowanie metod oddzielania grafenu od miedzi w celu jego przeniesienia na inne podtoza.

Opracowano dwie procedury oceny jakosci uzyskiwanych warstw, pozwalajace na
uzyskanie informacji wystarczajgcych na potrzeby optymalizacji procesdw w czasie krotszym
niz 1 h od wyjecia probek z systemdéw CVD. Pierwsza z nich opiera sie na wizualnej analizie
stopnia pokrycia grafenem powierzchni miedzi (Tabela 5), druga za$ wymaga przeniesienia na
podtoze krzemowe w celu rejestracji widm Ramana (tabela 6).

Tabela 5. Opracowana procedura kontroli jakosci grafenu na powierzchni miedzi.
Data 2021-02-

| Procedury kontroli jakosci >3
z . . materiatléw grafenowych
tukasiewicz
PORT Palski Osrodek
Rozwoju Techinologii

INSTRUKCIA Wersja 02

Nazwa procedury Wstepna ocena kontroli jakosci grafenu

Urzadzenia i materiaty
1. Laboratoryjna ptyta grzejna z kontrolg temperatury do 200 °C (rys. 1).

2. Mikroskop $wietlny, swiatto odbite (rys. 2 ).
3. Skalpel, peseta precyzyjna odwrdcona, szkietka mikroskopowe 76x26x1 mm, filtr
membranowy PTFE, tasma weglowa dwustronna
Y, -

Rys. 1 Ptyta grzejna z probkami Rys. 2 Mikroskop Swietlny z probkg

Przygotowanie probek
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4, Wiaczy¢ i nagrzac ptyte grzejng do 160 °C.

1. Z folii i drutdw miedzianych nalezy wycig¢ przy pomocy skalpela fragment
przewidziany do kontroli jakosci. Umiesci¢ na szkietku mikroskopowym i w razie
koniecznosci poprzez jednorazowy nacisk drugim szkietkiem wyréwnacd
powierzchnie, zabezpieczajac probke filtrem membranowym PTFE.

2. Sciezki miedziane na podtozach wg. tej procedury nalezy testowaé w catosci
bezposrednio po syntezie, umieszczajac je na szkietku mikroskopowym.

3. Prébki nalezy przymocowac do szkiet mikroskopowych tasmag weglowg i opisa¢ w
czytelny sposdb (kod/data).

Praca

1. Umiesci¢ odpowiednio przygotowang probe w na ptycie grzejnej w temperaturze
160°C.

2. Pozostawi¢ do wygrzania na 20 min.

3. Zdjac probke z ptyty grzewczej i pozostawi¢ do wystudzenia.

4. Umiesci¢ probe w mikroskopie swietinym i wykonac¢ obrazowanie z przynajmniej 3

wygrzaniu

Rys. 3. Przyktadowe obrazowanie miedzi wykonane na mikroskopie swietlnym po

lokalizacji, przy powiekszeniach pozwalajacych na ocene wielkosci domen
grafenu/przestrzeni niepokrytych grafenem. Miejsca niepokryte grafenem bedag
charakteryzowac sie ciemniejszym kolorem po wygrzaniu w powietrzu (rys. 3).

Zakonczenie pracy
1.
2. Opisane probki umiesci¢ w pojemniku i przechowywac nie krécej niz do zakonczenia

Wytaczy¢ ptyte grzejng i mikroskop.

projektu.

Wymagane dodatkowe @
srodki ochrony
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Tabela 6. Opracowana procedura kontroli jakosci grafenu po przeniesieniu na podtoze krzemowe.
Data 2021-03-

| Procedury kontroli jakosci 10
z . materiatéw grafenowych
tukasiewicz
PORT Palski Osrodek
Rozwoju Technologil

INSTRUKCIA Wersja 02
Nazwa procedury Kontrola jakosci grafenu po transferze

Urzadzenia i materiaty
Powlekacz obrotowy z regulacjg obrotow (rys. 1).

Spektroskop ramanowski potaczony z mikroskopem $wietlnym (rys. 2).
Laboratoryjna ptyta grzejna z kontrolg temperatury do 200 °C.

Zasilacz DC (rys. 3).

Pipeta automatyczna z koncéwkag 1 ml.

1M roztwor chlorku zelaza (III), 5% roztwor wodny KCI.

Roztwér PMMA.

Woda dejonizowana, powietrze/azot do przedmuchiwania, aceton CZDA.
Skalpel, peseta precyzyjna odwrdcona, szkietka mikroskopowe 76x26x1 mm,
szalki Petriego, elektroda grafitowa, krystalizator 100 ml, filtr membranowy
PTFE, chusteczki niepylace, kamyczki wrzenne.

10. Wafer krzemowy z warstwg tlenku o grubosci 285 nm.

o NOU R WD

_— e

Rys. 1 Powlekacz obrotowy Rys. 2 Spektroskop WITec Rys. 3 Zasilacz DC
Alpha300

Przygotowanie
1. W zaleznosci od metody transferu przygotowac roztwér chlorku zelaza lub KCI.
Przedmuchac¢ prébki azotem lub suchym powietrzem.
2. Na stanowisku roboczym umiesci¢ niezbedne do transferu narzedzia i materiaty
(pkt 9 powyzej).
Nagrzac ptyte grzewczg do 60 °C.
Przygotowac wafer krzemowy o odpowiedniej wielkosci.
Bezposrednio przed transferem wyja¢ PMMA z lodowki.
20 min przed pomiarem za pomocg spektroskopu Ramana nalezy wiaczyc
odpowiedni laser w celu uzyskania stabilnej pracy.

o kRuWw

62



Praca

1. Prébki po przedmuchaniu azotem umieszczamy na powlekaczu obrotowym (rys. 1) i
nakrapiamy za pomocg pipety jedng krople PMMA na powierzchnie miedzi pokrytg
grafenem. W razie potrzeby delikatnie rozprowadzamy krople po powierzchni miedzi
i wiaczamy powlekacz obrotowy (1 program). Dla drutéw prébki zanurzamy w PMMA
bezposrednio przed umieszczeniem na powlekaczu.

2. Po zakonczeniu cyklu powlekania przenosimy probke na szkietko mikroskopowe i
umieszczamy na nagrzanej ptycie grzewczej na 20 min.

3. Zdejmujemy probke z piyty grzewczej i studzimy do temperatury pokojowej, w
przypadku folii w razie koniecznosci przyciskamy szkietkiem zegarkowym w celu
wygtadzenia powierzchni. Dla folii czyscimy tylng strone chusteczkg niepylaca
nasgczong acetonem. Dla drutéw usuwamy skalpelem cze$¢ PMMA z jednej strony.

4. W przypadku roztwarzania miedzi chlorkiem zelaza(III) delikatnie umieszczamy
probke na powierzchni 1M roztworem (rys. 4) i pozostawiamy do catkowitego
roztworzenia miedzi.

4'. W przypadku elektrochemicznej delaminacji: umieszczamy elektrode grafitowg w
5% KCI, podtaczamy zasilacz ustawiony na 5 V do elektrody (anoda) oraz do
pesety odwrdconej z préobkg (katoda), powoli zanurzamy préobke w roztworze KCl,
pozwalajac na oddzielenie grafenu wraz z PMMA (rys. 5).

5. Grafen wraz z PMMA delikatnie przenosimy do szalki z wodq dejonizowang za pomocg
czystego szkietka mikroskopowego (czynno$¢ powtarzamy  przynajmniej
dwukrotnie).

6. Probke z powierzchni wody dejonizowanej wytawiamy bezposrednio na przygotowany
wafer i umieszczamy na ptycie grzejnej na 5 min do wysuszenia (rys. 6).

7. Po wysuszeniu prébki na ptycie grzejnej umieszczamy krystalizator z acetonem i
kamyczkami wrzennymi. Doprowadzamy do wrzenia acetonu, podnoszac
temperature pityty do 120 °C, po czym utrzymujac wafer w oparach acetonu
usuwamy PMMA.

8. Tak przygotowang probke umieszczamy na szkietku mikroskopowym i podpisujemy,

Rys. 4 Miedz w na powierzchni Rys. 5 Drut miedziany podczas Rys.6 Wafer z grafenem
roztworu FeCls elektrochemicznej delaminacji pokrytym PMMA
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9. Prébke umieszczamy na stole spektroskopu (rys. 2) i wykonujemy pomiar za pomoca
zielonego lasera (A=532nm) o mocy 5 mW, przy czasie akwizycji nie krotszym niz
20 s.

10. Prébke nalezy obrazowac¢ wybierajac przynajmniej trzy reprezentatywne miejsca, w
ktérych zbierane jest widmo (rys. 7).
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Rys. 7 Obraz z mikroskopu $wietlnego grafenu po transferze z drutu ¢ 0,2 mm (z lewej) oraz
dwa przyktadowe widma Ramana probki.

Zakonczenie pracy

1. Wytaczy¢ ptyte grzejng, powlekacz obrotowy, zasilacz i mikroskop.

2. Odczynniki nalezy wyla¢ do odpowiednio opisanych pojemnikéw na zlewki.

3. Pesety i szkto laboratoryjne nalezy umyc¢ i osuszyc.

4. Opisane prébki umiesci¢ w pojemniku i przechowywacd nie krocej niz do zakoniczenia
projektu.

Wymagane dodatkowe
$srodki ochrony W

Opracowane procedury pozwalaty na okreslenie stopnia pokrycia powierzchni oraz
zebranie widm Ramana. Oceny jakosci grafenu w oparciu o widma dokonywano na podstawie
trzech gtéwnych pasm: D, G i 2D o przyblizonej lokalizacji pikéw odpowiednio 1350, 1600
i 2700 [rel. cm™] [211]. W najprostszym ujeciu, na podstawie stosunku intensywnosci piku 2D
do G, mozemy okresli¢ ilos¢ warstw grafenu. Szacunkowo mozemy zatozyé, ze im wyzszy
stosunek tym mniej warstw grafenu z ogdlnym przyblizeniem jednej przy stosunku 2D/G = 2,
dwoch warstw dla 2D/G = 1 i wielu warstw dla 2D/G < 1. Dodatkowo mozemy powigzac
intensywnosc piku D z iloscig defektow w strukturze krystalicznej grafenu, gdzie im wyzszy pik
D, tym wiecej atoméw wegla nie znajduje sie w warstwie grafenowej w hybrydyzacji sp?. Pik
ten bedzie zatem widoczny dla grafenu z duzg ilo$cig defektow czy tlenku grafenu przy bardziej

rozszerzonej podstawie pikow (rys. 27).
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Rys. 27. Zestawienie widm Ramana dla réznych materiatéow grafenowych [211].

W wiekszosci przeprowadzanych proceséw optymalizacyjnych oparto sie na powyzszych
procedurach. Oceniajac jedynie stopien pokrycia powierzchni oraz interpretujgc widma
Ramana, mozna wstepnie ocenié¢ syntezowany grafen, co jest wystarczajace na potrzeby
optymalizacji. Jednakze w celu uzyskania jednowarstwowego grafenu oraz grafenu o wysokiej
jakosci, konieczne jest potwierdzenie jego struktury za pomocy innych technik, zwtaszcza
okreslenie liczbie warstw i defektow.

Aby potwierdzi¢ liczbe warstw i defektow wykorzystano transmisyjng mikroskopie
elektronowg. Warstwy przeniesione na siatki TEM obrazowano przy napieciu
przyspieszajgcym 80 kV.

Dla prébek, w przypadku ktérych dgzono do uzyskania grafenu o wysokiej jakosci, do
koricowej oceny liczby warstw wykorzystywano intensywnos$¢ refleksow uzyskiwanych
podczas dyfrakcji [212]. Poréwnujac wzgledng intensywnos$¢ wzdtuz reflekséw [10-10] i [11-
20] z sieci krystalicznej grafenu, mozna potwierdzi¢ obecno$é jednowarstwowego lub

dwuwarstwowego grafenu, co przyktadowo llustruje ponizszy rysunek (rys. 28).
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Rys. 28. Wzorzec dyfrakcji z przestonq selektywnq (SAED) z grafenu wraz z zaznaczonym obszarem
profilu intensywnosci (a) oraz wzgledna intensywnos¢ wzdtuz refeksow [10-10] i [11-20] dla profilu
intensywnosci grafenu jedno- (b) i dwuwarstwowego w uktadzie AB (c).

Transfer na siatki TEM wykonywano roztwarzajgc miedz w 0,5 M roztworze chlorku zelaza.
Jako powtoki ochronne wykorzystywano PMMA, wosk lub nowg metode opartg o mocowanie
siatki bezposrednio na nieostoniety grafen za pomocg PDMS. Metody z wykorzystaniem wosku
i PMMA byty bardzo zblizone do opisanych w tabeli 6. Natomiast metoda z wykorzystaniem

PDMS bedzie szerzej przedstawiona w rozdziale 4.6.

4.4. Optymalizacja procesow CVD

4.4.1. Optymalizacja ciggtych proceséw powlekania drutéw miedzianych grafenem

Pierwszym zadaniem w optymalizacji proceséw byto okreslenie maksymalnej temperatury
syntezy, ktora zapewniata witasciwg prace uktadu przewijania w warunkach zredukowanego
ci$nienia. Zabudowanie catosci uktadu przewijania w komorach prézniowych pozwolito na
wyeliminowanie przeston silikonowych. Dalsze testy uktadu przewijania wykazaty mozliwos¢
uproszczenia sterowania procesem, z pominieciem ciggtej kontroli naprezenia drutu
tensometrem. Gtdwng przyczyng zrywania i deformacji drutéw byfa zbyt duza sita naciagu,
uzalezniona w bezposredni sposéb od temperatury miedzi. Brak przeston zmniejszat

minimalny nacigg, niezbedny do przejscia drutow przez strefe reakcji bez kontaktu z jej
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Scianami i umozliwiat ustawienie statej sity potrzebnej do rozwijania drutéw miedzianych
z rolki nadawczej.

Zaleznos$¢ maksymalnej temperatury od szybkosci przewijania w poczgtkowych testach
byta zachowana, jednak zmniejszony nacigg oraz ci$nienie gazéw zredukowane do 50 Pa
pozwolito na stabilng prace w znacznie wyzszych temperaturach, przekraczajgcych 900 °C dla
$rednic drutu > 0,3 mm oraz 700 °Ci 800 °C odpowiednio dla drutu o $rednicy 0,1 0,2 mm.

Znajac graniczne wartosci temperatur i czasu syntezy przystgpiono do wyznaczenia sktadu
gazéw reakcyjnych, cisnienia i mocy plazmy, pozwalajgcych na catkowite pokrycie miedzi
grafenem. Procesy rozpoczeto od prowadzenia syntez z wykorzystaniem mieszaniny metanu
i wodoru (1:25), przy zmienianej skokowo temperaturze w zakresie od 700 °C do 1000 °C co
50 °C. Dla kazdej z temperatur zmieniano czas w zakresie 15 - 120 s i moc plazmy w zakresie
od 50-300 W. Na rys. 29 przedstawiono widma Ramana prébek catkowicie pokrytych
materiatem grafenowym/weglowym w procesie CVD w rdéinych temperaturach i zdjecia

mikroskopowe uzyskanych powtok przeniesionych na podfoze krzemowe .

Intensywnos¢ znormalizowanado 1
o
w

1F ——700°C . :
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0 1 1 Ay okt w i A . 40 pm

1350 1590 rel. 1/cm 2690

Rys. 29. Widma reprezentatywne dla prdobek o catkowitym pokryciu powierzchni grafenem
w réznych temperaturach syntezy (z lewej) oraz zdjecia mikroskopowe wybranych powtok po
przeniesieniu na podtoze (z prawej).

67



Syntezy z metanem jako zZzrédtem wegla pozwolity na potwierdzenie zdolnosci nowo
wytworzonego systemu do otrzymywania materiatu grafenowego w sposob ciagty
w temperaturach 700-1000 °C. Dodatkowo zaobserwowano, ze catkowite pokrycie
materiatem weglowym powierzchni miedzi kosztem jakosci grafenu jest mozliwe w kazdej
z badanych temperatur. Jest to szczegélnie widoczne ponizej temperatury 900 °C, gdzie widma
wskazujg bardziej na obecnos¢ wegla amorficznego na powierzchni niz grafenu.

Ze wzgledu na potencjalne ograniczenia zwigzane z wdrozeniem systemu, kolejnym
zadaniem bylo opracowanie i optymalizacja syntezy bez stosowania palnych mieszanek
gazowych. Jako gaz nosny wytypowano mieszanke 95 % Ar/5 % H,, natomiast jako Zrédto
wegla pary cieklych weglowodoréw i ich pochodnych. Kierujgc sie doniesieniami
literaturowymi do poczatkowych testéw wykorzystano etanol [46], heksan, [47] benzen [44,
48] oraz metanol i izopropanol [49].

Pary cieczy wprowadzano za pomocg zaworu o precyzyjnie regulowanej nieszczelnosci
w zakresie wtasnych jednostek od 1 do 1000. Przy stabilnym przeptywie gazu nosnego
wynoszgcym 50 ml/min zaleznos$¢ cisnienia w strefie reakcji od ustawienia zaworu

przedstawiono na Rysunku 30.
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Rys. 30. Zakres regulacji przeptywu par cieczy dozowanych przez zawér (a) i zmiany cisnienia w
komorze reakcyjnej w zaleznosci od ustawien zaworu (b).

Syntezy przeprowadzono dla kazdej cieczy w temperaturze 1000 °C, zmieniajgc skfad
mieszaniny reakcyjnej oraz czas przejscia przez strefe reakcji dla drutdow miedzianych
o srednicy 1 mm. Po wykonanych syntezach grafen byt przenoszony na podtoze krzemowe

w celu oceny stopnia pokrycia i jakosci uzyskanej warstwy (rys. 31).
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Rys. 31. Widma Ramana uzyskane dla grafenu syntezowanego w procesie CVD z benzenu, heksanu,
etanolu, metanolu i izopropanolu.

Catkowite pokrycie powierzchni miedzi materiatem weglowym uzyskano dla wszystkich
badanych cieczy, przy czym najlepszej jakosci grafen uzyskano dla benzenu, a z wieksza liczbg
defektow dla heksanu. Dla testowanych alkoholi mozna byto zaobserwowac szerokie piki Gi D
0 wyzszej intensywnosci w poréwnaniu z pikiem 2D.

Kolejnym etapem byto przeprowadzenie syntez w nizszej temperaturze na zawezonej
grupie zrédet wegla (benzen, heksan, etanol), dazac do okreslenia wptywu redukcji
temperatury na mozliwos¢ uzyskania catkowitego pokrycia grafenem drutéw o mniejszych
$rednicach. Ta seria proceséw optymalizacyjnych byta prowadzona w zakresie temperatur
700-1000 °C przy zmiennym sktadzie atmosfery reakcyjnej. Najnizsza temperatura w tej serii,
w jakiej udato sie uzyskac grafen dla wszystkich Zrédet wegla w tych samych warunkach,
wynosita 900 °C. Czas syntezy wynosit 60 s, procesy prowadzono przy przeptywie gazu nosnego
20 ml/min, z ustawieniem przeptywu zaworu dozujgcego na 300, co odpowiadato cisnieniu
rzedu 80 Pa w komorze reakcyjnej. Tym samym ustalono optymalne warunki powlekania
drutéw miedzianych o Srednicach powyzej 0,3 mm.

Uzyskane prébki umieszczono na ptycie grzewczej w temperaturze 160 °C i wygrzewano
przez 30 min w celu na utlenienia niezabezpieczonej grafenem powierzchni miedzi. Nastepnie
grafen przenoszono na podtoza krzemowe w celu zarejestrowania widm ramanowskich

(rys. 32).
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Rys. 32. Powierzchnia drutdw miedzianych pokrytych grafenem z zastosowaniem ciektych zrédet
wegla wraz z widmami Ramana.

Najlepszej jakosci grafen uzyskano dla benzenu, przy stosunkowo dobrych wynikach dla
heksanu i zdecydowanym spadku jakosci dla etanolu. Dla obu prébek mata intensywnos¢ piku
D wskazywata na niewielkg zawartos¢ defektéw, stosunek intensywnosci pikow 2D do G (1,9
dla benzenu i 1,2 dla heksanu) sugerowat natomiast na niewielka ilos¢ warstw grafenu, przy
wiekszej ilosci w przypadku heksanu. Niski pik 2D wraz z szerokimi pikami D i G dla etanolu
wskazywat na stabej jakosci grafen o nieregularnych domenach, co przektadato sie czesciowo
na wiekszg podatnos¢ na utlenienie powierzchni miedzi.

Prace optymalizacyjne kontynuowano z wykorzystaniem benzenu jako wybranego zrédta
wegla. Prowadzone procesy miaty na celu okreslenie optymalnych warunkow dla kazdej
z wybranych srednic drutu. Zmniejszanie stosowanych sSrednic wigze sie z koniecznoscig
obnizenia maksymalnej temperatury syntezy lub skrécenia czasu syntezy w celu ograniczenia
zmian $rednicy i/lub ryzyka zerwania. Z tego wzgledu do opracowania uniwersalnej metodyki
prowadzenia syntez podjeto probe wyznaczenia granicznych warunkdw czasu i temperatury,
w jakiej mozliwe jest catkowite pokrycie powierzchni miedzi grafenem lub uzyskanie powtoki

antykorozyjnej o niepetnej hybrydyzacji sp?.
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Dziatania optymalizacyjne prowadzono uwzgledniajgc wyniki z poczatkowych serii syntez,
ktore pozwolity okresli¢ zakres parametréw procesowych. Ponizej przedstawiono zakresy
wartosci tych parametréw oraz przyczyny ich ograniczen:

e temperatura byta zmieniana w zakresie 700 —900 °C co 25 °C. Ograniczenia wynikajgce

z wytrzymatosci drutéw miedzianych.

e przeptyw gazu nosnego zmieniano w zakresie 1-50 ml/min co 10ml/min oraz w zakresie
50-200 ml/min co 50 ml/min. Zbadano peten zakres pracy dedykowanego masowego
kontrolera przeptywu.

e zawarto$¢ par benzenu dla ustawien zawora 250, 300, 350 i 400. Wieksze przeptywy
nie pozwalaty na zapton plazmy w petnym zakresie przeptywdéw gazu nosnego.

e czas syntezy zmieniano w zakresie 10-120 s (odpowiednio 10, 30, 60, 120 s).
Ograniczenia czasu wynikajgce z wytrzymatosci drutéw miedzianych.

Procesy byly prowadzone w sposdb ciaggly, zmieniajagc dany parametr i po jego

ustabilizowaniu sie odseparowano drut nawijany na szpule wiekszym krokiem trawersu, jak

na zdjeciu ponizej. Nastepnie jakos¢ uzyskanych powtok badano po przeniesieniu na podtoze

krzemowe.

Rys. 33. Rozdzielanie probek o odmiennych parametrach syntezy na szpuli odbiorczej.

Ponizej (tys. 34) przedstawiono serie, w ktdrej zmieniana byta wylgcznie temperatura,
natomiast ilo$¢ gazu nosnego (30 ml/min), par benzenu (300) oraz czas syntezy (120 s) byty
takie same dla kazdej z syntez. Serie, w ktdérej zmienng byta temperatura wybrano jako
przyktad do zaprezentowania w niniejszej pracy doktorskiej, poniewaz zmiany w jakosci

grafenu sg w tym przypadku najbardziej widoczne. Niezaleznie od zmian pozostatych
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parametrow w zakresach opisanych powyzej, pik 2D powigzany z obecnoscig grafenu
na uzyskiwanych widmach Ramana zaczyna by¢ widoczny dopiero po przekroczeniu

temperatury 800 °C.
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Rys. 34. Widma Ramana dla serii syntez prowadzonych w temperaturach w zakresie 700-900 °C
(z lewej) oraz wybrane zdjecia materiatu po transferze (z prawej).

Przeprowadzone procesy wykazaty mozliwos¢ pokrywania grafenem miedzi
w temperaturach powyzej 850 °C. W nizszych temperaturach brak piku 2D i nakfadajgce sie
szerokie piki D i G wskazujg na catkowite pokrycie materiatem weglowym o charakterze
amorficznym. Wybrane probki powtok uzyskanych w 700 °C i 850 °C przeniesiono na siatki

TEM w celu weryfikacji wynikéw (rys. 35).
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Rys. 35. Zdjecia TEM z materiatow weglowych wykonanych w 700 °C (a-c) i 850 °C (d-f)
w powiekszeniu podglgdowym (a, d) oraz w HRTEM (b, e) wraz z dyfrakcjq (c, f).

Obrazowanie TEM wskazuje na ciggtos¢ powtoki grafenowej przniesionej na siatki oraz
réznice w jej strukturze krystalicznej. Dla prébki syntezowanej w temperaturze 700 °C mozna
zaobserwowac kilka warstw materiatu bez widocznych jednorodnych sieci krystalicznych, co
dodatkowo potwierdzajg badania dyfrakcji. Dla prébki syntezowanej w 850 °C ciggtosc
pokrycia jest zachowana, przy czym obraz dyfrakcyjny potwierdza obecnos¢ wegla
w pierécieniach w hybrydyzacji sp?. Na Rysunku 35e widoczne jest catkowite pokrycie ciggty
warstwa grafenu ze znacznymi przerostami. Dyfrakcja wskazuje na obecnosc sieci krystalicznej
i kilku warstw grafenu oraz mozliwych wtraceniach wegla amorficznego.

Badania uzupetniono o testy antykorozyjne drutéow czystych oraz pokrytych amorficznym
materiatem weglowym w 700 °C i grafenowym w temperaturze 850 °C. Prébki drutéw
o $rednicy 0,2 mm podzielono na pieciocentymetrowe fragmenty i poddano starzeniu w mgle
solnej (3% mas. NaCl) przez 48 godzin. Test przeprowadzono przy wydajnosci rozpylania
600 cm3/h w temperaturze 50 °C. Uzyskane w ten sposéb probki po starzeniu poréwnywano
z probkami wyjsciowymi, aby oceni¢ jakos¢ warstwy ochronnej na podstawie badan
mikroskopowych powierzchni i testéw rezystancji w podwyzszonej temperaturze. Pomiary

wykonywano podnoszac temperature do 325 °C (co 25 °C), przy kazdej zmianie mierzac
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rezystancje pieciokrotnie. Wyniki pomiardw i zdjecia powierzchni drutéw przedstawiono

na rysunkach 36 37.

Rys. 36. Zdjecia powierzchni drutéw czystych (a ,b) oraz pokrytych w 700 °C (c, d) i 850 °C (e, f)
po starzeniu (a ,c, e) i wygrzewaniu do 325 °C (b, d, f).

Obrazowanie powierzchni po procesie starzenia wykazato pewng ochrone przed korozjg w
testach starzeniowych (rys. 36 ¢ i d) w poréwnaniu do niezabezpieczonej miedzi (rys 36 a).
Przebarwienia charakterystyczne dla utlenienia powierzchni miedzi sg widoczne
w szczegolnosci dla powtoki nie bedgcej w petni grafenem (c). Nastepnie druty umieszczono
na ptycie grzejnej, podnoszac temperature do 325 °C w trakcie pomiardow rezystancji. Zdjecia
po wykonanych pomiarach w podwyzszonej temperaturze wskazujg na czeSciowg ochrone

przed korozjg drutu pokrytego materiatem grafenowym osadzonym w temperaturze 850 °C.

74



Przed starzeniem Po starzeniu
400

—=— Brak powtoki —&— Brak powtoki
—4— Synteza 700°C 50014 synteza 700°C
— ¥ Synteza 850°C —¥— Synteza 850°C
E 300 4 E 400
E E
[1°] (]
k=) 'S 300
c c
[y} (1]
§ 200 E"-
2 2 200 -
(] Q
[ o
100
100 i
T T T T T T T 1 0 T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Rys. 37. Wyniki pomiardw rezystancji w podwyzszonej temperaturze dla drutéw przed i po
starzeniu.

Pomiary rezystancji (rys. 37) wskazuja na czesciowg redukcje oporu poprzez
zabezpieczenie grafenem uzyskanym w 850 °C jedynie dla probek nie poddanych procesowi
starzenia. W przypadku prébek po starzeniu mozna doszukiwac sie pozytywnego wptywu
powtoki wytgcznie przy pomiarach powyzej 200 °C, jednak réznica oporu jest niewiele wieksza
od btedu pomiaru. W przypadku powtok nie bedacych w petni grafenem, oprécz braku
pozytywnego wptywu na zabezpieczenie powierzchni widzimy wyzszg rezystancje dla prébki
przed starzeniem niz drutu bez powtoki ochronnej w temperaturach ponizej 200 °C.
Pozytywny wptyw warstwy ochronnej wida¢ dopiero w temperaturach powyzej 250 °C,
w ktorych redukcja dostepu powietrza do powierzchni miedzi ma zauwazalny wptyw.

Petng ocene wptywu powtok grafenowych na drutach miedzianych przedstawiono
w kolejnym rozdziale (rozdziat 5.1) wraz z poréwnaniem do drutéw powlekanych tlenkiem

grafenu i poliuretanem.

4.4.2. Optymalizacja okresowych proceséw syntezy grafenu

System do okresowej syntezy grafenu umozliwi¢ miat uzyskiwanie grafenu wysokiej jakosci na
potrzeby transferu oraz bezposredniego pokrywania $ciezek miedzianych w celu ich
zabezpieczenia przed utlenianiem. Prace optymalizacyjne rozpoczeto od przeprowadzenia
syntez z wykorzystaniem czystego metanu i wodoru, przechodzac nastepnie do niepalnej

mieszanki gazow z ciektymi Zrodtami wegla. Procedura optymalizacji dla proceséw
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wykorzystujgcych metan i wodér byta zblizona do wykonanej dla ciggtych proceséw. Badania
prowadzono na foliach o czystosci 99,99% Cu i grubosci 0,2 mm, rozpoczynajac proces od
wygrzewania w temperaturze 1020 °C w atmosferze wodoru pod cisnieniem 15 Pa. Nastepnie,
podajgc mieszanine wodoru i metanu, synteze prowadzono przez 30 s ze wspomaganiem
plazma (100 W), uzyskujac petne pokrycie powierzchni miedzi jednowarstwowym grafenem

z matg iloscig defektéw (rys. 38).

Préznia

Rys. 38. Zdjecia TEM grafenu syntezowanego metodqg CVD w powiekszeniu podglgdowym (a) oraz
w HRTEM (b) wraz z transformatq Fouriera (c).

Optymalizacje procesu CVD z wykorzystaniem benzenu jako ciektego Zrédta wegla
wykonano dla folii miedzianych o czystosci 99,99 %. Przed kazdg syntezg prébki wygrzewano
przez 30 min w atmosferze gazu nosnego Ar/H, w temperaturze syntezy. Prace
optymalizacyjne prowadzono zmieniajgc nastepujgce parametry:

= temperatura byta zmieniana w zakresie 1000 — 1050 °Cco 5 °C,

» przeptyw gazu nosnego zmieniano w zakresie 10-50 ml/min co 10 ml/min,

= jlo$¢ par benzenu dla ustawien na zaworze 300 i 350,

= czas syntezy zmieniano w zakresie 15 -120 s, odpowiednio 15, 30, 60i 120 s.

Po procesach proébki transferowano na podtoza krzemowe oceniajgc wptyw
poszczegdlnych parametréw procesu na jako$¢ uzyskanej powtoki. Najlepszej jakosci grafen
uzyskano w temperaturze 1000 °C w trakcie 15 s syntezy przy przeptywie gazu nosnego
wynoszgcym 30 ml/min i ustawieniu zawora regulujgcego ilo$¢ par benzenu na 300. Jako serie
reprezentatywng w tej cze$ci wybrano przedstawienie wptywu zmiany czasu syntezy na jakos¢

grafenu (rys. 39).
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Z analizy widm ramanowskich wynika, ze stosunek intensywnosci pikdw |/l maleje
z wydtuzeniem czasu trwania syntezy, z okoto 1,9 dla 15 s do 1 dla 120 s. Swiadczy to
o stopniowym zwiekszaniu powierzchni miedzi pokrytej grafenem o grubosci wiekszej niz
jedna warstwa atomowa. Dodatkowo dla czasdw syntezy od 30 s wzwyz widzimy wyraznie pik
D odpowiadajgcy defektom w sieci krystalicznej grafenu lub krawedziom kolejnych warstw.
Wzrost kolejnych warstw grafenu w czasach dtuiszych niz 15 s moze by¢ powigzany
z niekompletnym pokryciem powierzchni miedzi grafenem, pozwalajgcym na dalsza adsorpcje

wegla.
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Rys. 39. Widma Ramana grafenu po przeniesieniu na podfoze krzemowe uzyskanego na Sciezkach
miedzianych w temperaturze 1000 °C dla réznych czasow syntezy.

W celu weryfikacji wynikéw uzyskanych za pomoca spektroskopii ramanowskiej grafen
z wybranych prébek poddano obserwacji za pomocg transmisyjnej mikroskopii elektronowe;.
Ponizej przedstawiono zestawienie obrazowan (Rys. 40) wraz z dyfrakcjg oraz intensywnoscig

refleksow [10-10] i [11-20] dla syntez prowadzonych przez 15 s (a-c) i 120 s (d-f).
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Rys. 40. Obrazy TEM (a,b,d,e) wraz z liczbq warstw (oznaczone na czerwono) oraz dyfrakcjq z
intensywnosciq refleksow [10-10] i [11-20] (c, f) dla syntez prowadzonych na Sciezkach
miedzianych przez 15 s (a-c) i 120s (d-f).

Przeprowadzone pomiary wskazujg na jednowarstwowy grafen o matej ilosci defektow,
uzyskany w syntezie trwajgcej 15 s (rys. 40 a—c). Warunki te przyjeto jako optymalne.
W syntezie trwajacej 120 s (rys. 40 d—f) tworzy sie grafen dwuwarstwowy z miejscowymi
przerostami i stosunkowo matg iloscig defektdw. Dla obu prébek otrzymano wyniki spdjne
z obserwacjami wykonanymi za pomocg spektroskopii ramanowskiej, tym samym
potwierdzajgc dobrang szybkg metodyke oceny jakosci uzyskanego grafenu, jaka jest analiza
widma Ramana.

W dalszej kolejnosci nalezato dobraé parametry syntezy dla Sciezek miedzianych
napylanych na podtoza. W tym przypadku kwestia ponownego dobrania parametréow
zwigzana byfa z koniecznoscia dostosowania temperatury do wytrzymatosci termicznej
stosowanych podtozy. Procesy prowadzono przy przeptywie gazu nos$nego wynoszgcym
30 ml/min oraz ustawieniu zawora dozujgcego pary benzenu na 300, co odpowiadato
optymalnym warunkom syntezy dla folii miedzianej, utrzymujgc temperature odpowiednio
300 °Cdla poliimidu, 500 °C dla szkta i 1020 °C dla krzemu. Jedyng zmienng w trakcie procesow
optymalizacji byt czas prowadzonej syntezy, wydtuzony w szczegdlnosci dla podtozy szklanych
i poliimidowych (5-60 min). Po syntezie powfoki transferowano na podtoza krzemowe celem

oceny jakosci warstw; widma Ramana wraz z czasem syntezy przedstawiono ponizej (rys. 41).
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Rys. 41. Zestawienie widm ramanowskich materiatow grafenowych uzyskanych na podtozach
poliimidowych (z lewej), szklanych (srodek) i krzemowych (z prawej).

Widma Ramana wykazujg, podobnie jak w przypadku syntez na drutach miedzianych, brak
mozliwosci uzyskania powfoki z grafenu w temperaturach nizszych niz 800 °C. Pomimo
mozliwosci uzyskania powfoki grafenowej w wyzszych temperaturach, w trakcie syntez
dochodzito do czesciowe] degradacji Sciezek. Do degradacji dochodzito we wszystkich
badanych temperaturach (rys. 42), co mogto wynika¢ zaréwno z braku optymalnych
warunkow dla samej syntezy, jak i z napylania miedzi na warstwe tytanu, ktéry w warunkach

syntezy migruje przez cienkg warstwe miedzi.

Rys. 42. Zdjecia powierzchni Sciezek po syntezie w 300 °C (a), 500 °C (b) i 1000 °C (c).
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Powtoki o najlepszych parametrach poddano poréwnawczym testom zmian rezystancji
w podwyziszonej temperaturze. Prowadzone testy miaty na celu okreslenie mozliwosci
zabezpieczenia sciezek miedzianych przed utlenieniem. Dla kazdego z podfozy wybrano probki
po i przed syntezg, nastepnie umieszczono je na ptycie grzewczej i poddano pomiarom
rezystancji, zmieniajgc temperature w zakresie 20-300 °C skokowo co 20 °C. Pomiaru
rezystancji dokonywano po 5 minutach od ustalenia danej temperatury, powtarzajac pomiar

pieciokrotnie (rys. 43). Pomiary wykonywano w zakresie od 1 Q do 100 Q, przeliczajgc opor na

jeden centymetr sciezki o grubosci 100 nm i szerokosci 0,5 mm.
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Rys. 43. Wyniki pomiarow rezystancji w podwyzszonej temperaturze dla Sciezek na rdéznych
podtozach, przed pokryciem grafenem (z lewej) oraz po pokryciu grafenem (z prawej).

Na podtozach poliimidowych dochodzito do wzrostu

rezystancji

powyzej 1 kQ,
w temperaturach 160 °C dla czystej miedzi i 260 °C dla sciezek pokrytych grafenem.
Zaobserwowane zmiany mogg wynikac¢ rowniez z degradacji podtoza w trakcie ogrzewania, co
potwierdzajg wyniki uzyskane dla niezabezpieczonych $ciezek na podtozach szklanych

i krzemowych, gdzie réwniez obserwowano wzrost rezystancji powyzej 1 kQ w temperaturze
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260 °C. Nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze zmniejszenie rezystancji wynika z ochrony
zapewnianej przez warstwe materiatu osadzonego podczas syntezy.

Na podtozach szklanych i krzemowych widaé pozytywny wptyw warstwy ochronnej, ktéra
pozwala wygrzewad prébki do 300 °C przy rezystancji ponizej 700 Q dla obu prébek. Pozytywny
wptyw widoczny jest rowniez w nizszych temperaturach, szczegdlnie w zakresie od 100 do
260 °C, gdzie wzrost oporu jest zauwazalnie nizszy niz w przypadku S$ciezek

niezabezpieczonych.

4.5.  Ocena jakosci uzyskanych powtok grafenowych na drutach miedzianych
Po przeprowadzonych procesach optymalizacyjnych druty miedziane pokryte materiatem
grafenowym poddano szczegétowym badaniom, w celu oceny jakosci i trwatosci powtok,
szczegblnie pod katem ich antykorozyjnych wtasciwosci. Niezabezpieczone przewodniki
miedziane sg podatne na utlenianie i korozje, zwtaszcza gdy wykorzystuje sie je
w urzadzeniach elektrycznych stosunkowo duzej mocy [213-215]. Tradycyjne powtoki, jak
powfoki z tworzywa sztucznego lub lakieru, mogg by¢ grube i tamliwe, co prowadzi do
miejscowych uszkodzen i korozji. Z tego wzgledu tak istotne jest uzyskanie nowych,
skuteczniejszych metod zabezpieczania powierzchni miedzi w przewodach. Jednym
z materiatéw najlepiej nadajgcych sie na powtoki ochronne jest grafen [214, 216-219].
Posiada wiele zalet jako powtoka kryjgca; nawet warstwa o grubosci jednego atomu moze
chroni¢ powierzchnie zaréwno przed utlenianiem, jak i korozja zwigzang z wilgocia
i agresywnymi zwigzkami takimi jak chlor. Dodatkowo, grafen charakteryzuje sie duzg
elastycznoscig i przyczepnoscia do podfoza oraz duzg wytrzymatoscia mechaniczng, co
pozwala na catkowite pokrycie powierzchni o nieregularnych ksztattach [220, 221].

W ostatnich latach prowadzono badania zwigzane z zastosowaniem grafenu zaréwno jako
powtoki wytwarzanej na powierzchni miedzi w drodze syntezy bezposredniej, jak i powlekania
grafenem z roztworu [78, 84, 214, 221-224]. Badania koncentrowaty sie na ocenie jednej
metody powlekania, np. chemicznym osadzaniu z fazy gazowej (CVD) lub powlekaniu tlenkiem
grafenu z zawiesiny w rozpuszczalniku, a nastepnie ocenie strukturalnej otrzymanych powtok.
Dlatego wyniki uzyskane w cytowanych powyzej badaniach sg trudne do poréwnania ze sobg
ze wzgledu na rozbieznosci, zaréwno we wtasciwosciach samych podtozy miedzianych
(tj. srednica, czystos¢ miedzi itp.), jak i metodykach badan stosowanych do oceny powtok

grafenowych.
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Bezposrednia synteza grafenu na powierzchni miedzi metodg CVD pozwala na catkowite
pokrycie miedzi kontrolowang liczbg warstw [214, 222]. Teoretycznie jest to najbardziej
obiecujgca metoda powlekania, jednak praktyka pokazuje, iz uzyskanie zadawalajgcych
wynikéw pozostaje problematyczne. Gtéwnym mankamentem jest wysoka temperatura
podczas syntezy; chociaz sam proces nie utlenia powierzchni drutu, ale zmienia strukture
krystaliczng grafenu i czesto pogarsza jego wtasciwosci mechaniczne i przewodnosé.

Powlekanie tlenkiem grafenu z roztworu jest stosunkowo proste do wprowadzenia
w przemysle i nie jest powigzane z koniecznoscig stosowania wysokich temperatur. Wigze sie
natomiast z ryzykiem mniejszej adhezji do powierzchni oraz migracji wody czy jondéw
chlorkowych przez naniesione warstwy.

Dodatkowo przeprowadzono analizy poréwnawcze wiasciwosci przeciwutleniajgcych
i antykorozyjnych grafenu CVD i tlenku grafenu nanoszonego metodg zanurzeniowg
z dostepnymi na rynku powtokami lakierniczymi. Wszystkie te powtoki majg swoje zalety
i ograniczenia, jednakze nie zostaty przetestowane w tych samych warunkach. Aby powtoki
grafenowe mogty zostaé wprowadzone do produkcji, muszg byé konkurencyjne w stosunku do
obecnie stosowanych powtok, a ich wytwarzanie musi by¢ stosunkowo proste i niedrogie.
Dotyczy to zaréwno samego procesu powlekania, jak i wymagan jakosciowych powlekanego
materiatu.

W ramach poréwnywania wtasciwosci powlekanego materiatu przygotowano 5 rodzajéw
probek, w tym trzy powlekane (grafen, tlenek grafenu, komercyjny lakier poliuretanowy)
i dwie niezabezpieczone (drut oczyszczony, wygrzany), z ktérych kazda zostata poddana
badaniom przed i po procesie starzenia w komorze solnej (tabela 7). W badaniach
wykorzystano druty o $Srednicy 0,1 mm wykonane z miedzi o czystosci 99,9% (M1E), podzielone
na probki o dtugosci 10 cm. Prébki (z wyfaczeniem drutu powlekanego komercyjnie)
umieszczono W roztworze aceton:izopropanol:etanol = 1:1:1 i poddano kapieli
ultradzwiekowej przez 15 minut, a nastepnie przeptukano je woda dejonizowang. W celu
usuniecia warstwy tlenkdw prébki zanurzano na 30 s w kwasie octowym, nastepnie ptukano
i suszono. W ten sposdb przygotowano czyszczone probki.

Synteze grafenu przeprowadzono w systemie CVD pracujagcym w trybie okresowym
w temperaturze 1000 °C. Synteze prowadzono przez 1 minute pod cisnieniem 20 Pa

i przeptywie gazéw CHa:H; (20:10 ml/min), wspomagajgc synteze plazma RF (200 W).
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Tlenek grafenu (GO) otrzymano za pomocy zmodyfikowanej metody Hummersa zgodnie
z opisang w metodyce badan procedura. Druty zanurzano pieciokrotnie z szybkosciag

20 mm/min w etanolu zawierajgcym 10 mg/cm?3 GO, uzyskujgc powtoke o grubosci 15-20 nm

(rys. 44).
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Rys. 44. Tlenek grafenu po transferze z drutu miedzianego, gdzie a) obraz AFM z zaznaczong
lokalizacjq profili, b) i c) profile wysokosciowe.

Jako dostepny komercyjnie punkt odniesienia wybrano drut dostepny w sprzedazy

komercyjnej pokryty lakierem poliuretanowym o grubosci powtoki od 4,5 do 5,5 um (rys. 45).

— 10 ym —

Rys. 45. Obrazy SEM komercyjnego drutu powlekanego poliuretanem wraz z pomiarami grubosci
powtoki.
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Tabela 7. Zestawienie probek poddanych badaniom antykorozyjnym.

Nazwa Oznaczenie Opis

Czyszczony 1/1a* | Drut oczyszczony wg opracowanej procedury
Wygrzewany 2/2a* | Oczyszczony i wygrzewany w 1000 °C przez 15 min

PECVD 3/3a* | Pokryty grafenem po wygrzewaniu w 1000 °C, 1 min
Powlekany 4/4a* | Powlekany zanurzeniowo tlenkiem grafenu

Komercyjny 5/5a* | Drut powlekany zanurzeniowo w roztworze tlenku grafenu

*a- po starzeniu w komorze solnej

Drut wygrzany przyjeto jako punkt odniesienia niezabezpieczonej miedzi poddanej tym

samym procesom obrobki cieplnej. Na tak przygotowanych prébkach przeprowadzono

badania, ktére podzielono na trzy czesci: oceniajgce stopied pokrycia i zabezpieczenia

powierzchni miedzi grafenem, trwatos¢ samych powtok grafenowych oraz badania rezystanciji.
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Oczyszczony

—
40 um

Rys. 46. Obrazy z mikroskopu optycznego drutéw Cu przed (po lewej) i po starzeniu (po prawej): (1,
la) czyszczone, (2, 2a) wygrzewane, (3, 3a), PECVD, (4, 4a) powlekane GO oraz komercyjnie
powlekane (5, 5a).

Rysunek 46 przedstawia obrazy z mikroskopu $wietlnego czyszczonych, wygrzewanych,

PECVD, powlekanych zanurzeniowo i komercyjnie powlekanych drutéw miedzianych przed (1-
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5) i po procesach starzenia (1a—5a). Obrazy przed starzeniem pokazujg wptyw obrébki cieplnej
(2, 3) na zmiany morfologii powierzchni. Wygtadzong powierzchnie i obecno$¢ odksztatcen
mozna zaobserwowac zarowno dla prébki wygrzewanej i po syntezie PECVD, co jest efektem
wysokiej temperatury i niskiego cisnienia podczas ich przygotowania. Po starzeniu czyszczone
(1a) i wygrzewane (2a) druty brazowiejg z powodu tworzenia sie na ich powierzchni Cu;O.
Uzyskane obrazy pokazujg jednorodne zmiany na catej powierzchni powlekanych drutéw (rys.
46 3a-5a), co wskazuje na catkowite pokrycie. Jasny kolor powierzchni miedzi dla prébek 3a
i 5a wskazuje na ochrone powierzchni, natomiast ciemne obszary na powierzchni prébki 4a
Swiadczg o ograniczonej ochronie powierzchni.

W celu okreslenia wptywu starzenia na powierzchnie badanych drutéw wykonano pomiary
XPS. Niezabezpieczona miedzZ utlenia sie nawet w temperaturze pokojowej w kontakcie
z powietrzem, co jest dodatkowo przyspieszane w komorze starzeniowej w obecnosci mgty
solnej [213, 224]. Na powierzchni drutu tworzg tlenki miedzi, gtéwnie tlenek miedzi (1) [224—-
226] i wodorotlenek miedzi:
4Cu* + 0, - 2Cu,0 Q)

Cu* + 2(0OH)™ - Cu(OH), 2

Dlatego obserwujgc znaczny wzrost zawartosci Cu;O i Cu(OH)2 w widmach XPS (rys. 47),
uzyskanych na wszystkich starzonych prébach (1a-4a), mozna przypuszczac, ze powierzchnie
miedziane nie sg dobrze chronione przed dziataniem s$rodowiska. Druty, ktére przed
starzeniem oczyszczono i pokryto tlenkiem grafenu, wykazujga na powierzchni obecnos¢
Cu(OH),. Powierzchnia wygrzanego drutu sktada sie z metalicznej Cu, CuzO i Cu(OH)2, a na
powierzchni drutu PECVD stwierdzono gtéwnie metaliczng Cu. Po starzeniu drut PECVD (3a)
wykazuje obecnos¢ Cu;0 z niewielky iloscig metalicznej Cu na powierzchni, a w przypadku
probek l1a i 2a zaobserwowano Cu;0O i Cu(OH),. Ponadto, préobka 4a wykazuje gtdwnie
obecnosé Cu(OH),. Po starzeniu znacznie wyzszg zawarto$¢ Cu20 mozna zaobserwowa¢ dla
prébek 1 i 2 w poréwnaniu z préobkami 3 i 4. Swiadczy to o przynajmniej czeéciowym

zabezpieczeniu przed korozjg przy zastosowaniu powtok grafenowych.
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Rys. 47. Widma XPS O1s (gora) i Cu2p (ddt) powierzchni drutow miedzianych.

Obrazy ze skaningowego mikroskopu elektronowego (rys. 48) pokazujg zaréwno stopien
pokrycia powierzchni grafenem i tlenkiem grafenu, jak i efekt starzenia w mgle solnej. Na
powierzchni wygrzewanego drutu miedzianego (2) widoczne s domeny grafenu o wielkosci
do 2 um ztozone z jednej lub kilku warstw grafenowych. Pozostatosci materiatu weglowego
z procesu produkcji drutu powodujg wzrost grafenu w skali mikro na powierzchni miedzi.
Druty PECVD i powlekane zanurzeniowo (3, 4) sg catkowicie pokryte, przy czym w obu
przypadkach widoczne sg ciemniejsze obszary, co Swiadczy o wiekszej liczbie warstw materiatu
weglowego. Komercyjnie powlekany drut jest rownomiernie pokryty grubg warstwa
poliuretanu. Po starzeniu powierzchnie probek 1a i 2a sg catkowicie pokryte tlenkiem miedzi,
z wyjatkiem matych fragmentéw grafenu ekranowanych dla prébki 2a (niebieska strzatka).
W przypadku probki 3a widoczne jest tylko czesciowe pokrycie powierzchni przez Cu,0
(czerwone strzatki). Podobnie w préobce 4a na powierzchni wida¢ zaréwno nienaruszong
powtoke z tlenku grafenu, jak i fragmenty catkowicie pokryte Cu,0. Prébka 5a wykazuje
znacznie jasniejsze obszary, prawdopodobnie zwigzane z penetracjg mgty solnej przez lakier

i pdzniejszym czesSciowym utlenieniem.
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PR ()Czyszczony

Wygrzewany

Rys. 48.0brazy SEM drutow Cu przed (po lewej) i po starzeniu (po prawej). Paski skali: 1um.

Obserwujgc widma XPS w zakresie C1s (Rys. 49), mozna zauwazy¢ wptyw procesu starzenia

na sktad chemiczny materiatu weglowego na powierzchni miedzi. Czyszczony drut wykazuje
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wyraznie zmniejszone sygnaty od formy weglandéw po starzeniu (1a), z najsilniejszym sygnatem
dla potaczen C-C/C-H w hybrydyzacji sp3. Widmo XPS C1s drutu powlekanego zanurzeniowo
posiada piki satelitarne m-rt* wskazujgce na obecnos$é¢ wegla z wigzaniem sp?. Wygrzewany
drut prezentuje typowe widma zanieczyszczen organicznych powierzchni, ze zwiekszonym
udziatem grup C-OH/C-0-C po starzeniu. W prébkach po procesie PECVD dominujg sygnaty od
wigzan wegiel-wegiel ze zwiekszong obecnoscig wigzan C-OH/C-O-C po starzeniu, co $wiadczy

o czesciowej degradacji powtok grafenowych w wyniku procesu starzenia.

Oczyszczony Wygrzewany PECVD
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Rys. 49. Widma XPS C1s powierzchni drutow miedzianych.

Ocene wptywu powtok grafenowych na powierzchnie drutéw uzupetniono o analize
trwatosci samych powtfok. Ze wzgledu na wysoki sygnat fluorescencji przy obrazowaniu
grafenu bezposrednio na miedzi, wykonano transfer powtoki na ptytke krzemowg z warstwa
SiO; o grubosci 285 nm dla poprawy kontrastu [227]. Widma Ramana materiatu
przeniesionego z probek 2 i 3 na podtoza wykazujg obecnosé¢ pasm D, G i 2D zaréwno przed,
jak i po starzeniu (Rys. 50). W przypadku prébki 4 w widmie Ramana obserwuije sie tylko dwa
pasmaDi G. Dla prébek 2 i 2a mate widoczne sg mate pojedyncze domeny grafenu, nie wieksze
niz kilka mikrometréw, co odpowiada obrazom SEM z Rysunku 50. W przypadku prébek po
procesie PECVD mozna zaobserwowac wieksze obszary i wyrazne piki odpowiadajgce
grafenowi wielowarstwowemu. Uszkodzenie grafenu prawdopodobnie wynika z procesu
przenoszenia. Stosunkowo rozbudowana morfologia i mata srednica badanych drutéw
ograniczajg mozliwosci doskonatego przeniesienia powtoki grafenowej. Po procesie
powlekania zanurzeniowego probki wykazujg praktycznie nienaruszong powtoke,

odpowiadajgcg catkowitemu pokryciu, zaréwno przed, jak i po starzeniu.
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Rys. 50. Widma Ramano materiatu weglowego po przeniesieniu z drutow miedzianych przed (po
lewej) i po starzeniu (po prawej): (2) wygrzewany, (3) CVD, (4) powlekany GO.

Defekty powtok przed i po procesie starzenia sg bardziej widoczne na mapach widm
Ramana pokazanych na rysunku 51. Po lewej stronie przedstawiono reprezentatywne obszary
obserwacji dla grafenu i GO. Intensywno$¢ koloru na mapach (po prawej) odpowiada
dopasowaniu do tego widma, od jasnozéttego do ciemnoczerwonego. Czarne miejsca
wskazujg na brak grafenu/tlenku grafenu. Degradacja powtoki grafenowej (3 i 3a) moze by¢
zwigzana z korozjg i/lub uszkodzeniem, powstatym w wyniku procesu transferu.
Obserwowane zmiany widm Ramana s3g zgodne z wynikami XPS i pokazujg czesciowa

degradacje powtoki grafenowej. Zmiany te sg widoczne we wzroscie intensywnosci piku D,
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zwigzanego z defektami w strukturze i rosnaca iloécig atomdw wegla w hybrydyzacji sp>. Mapy

wskazujg na znaczng odpornos¢ warstwy GO na korozje.
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Rys. 51. Mapy Ramana (po lewej) i widma (po prawej) grafenu i GO przed (3, 4) i po starzeniu (3a,
4a).

Trwatos¢ materiatu grafenowego na powierzchni drutow mozna powigzaé z liczbg jego
warstw na powierzchni miedzi. Aby zweryfikowaé liczbe warstw zaréwno grafenu, jak i GO na
drutach, wykonano transfer na siatki TEM. Na rysunku 52 mozemy zaobserwowaé obrazy
grafenu (3a), ktdre wskazujg na catkowite pokrycie o grubosci 2—3 warstw atomowych wraz
z lokalnymi obszarami z wiekszg liczbg warstw, wynikajgcymi prawdopodobnie z pozostatosci
wegla po procesie produkcji drutow, ktore powodowaty przerosty grafenu. Zaobserwowano

pokrycie wielowarstwowe (> 10 warstw) w przypadku GO (4a).
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Rys. 52. Obrazy HRTEM grafenu (3a) i GO (4a) po przeniesieniu z probek po starzeniu.
W celu oceny skutecznosci ochronnej warstw grafenu na przewodach wykonano pomiary
rezystywnosci. Tabela 8 przedstawia wyniki pomiaréw w temperaturze pokojowej (20 °C).

Tabela 8. Wyniki pomiaréow rezystancji w temperaturze pokojowej dla przewoddw przed i po
procesie starzenia.

Pomiar | Przed starzeniem | Po starzeniu | Wzrost oporu
Probka [mQ-cm] [mQ-cm] [mQ-cm]
Czyszczony 19,9 24,1 4,3
Wygrzewany 24,2 28,6 4,4
PECVD 22,2 23,7 1,5
Powlekany 20,1 23,0 2,9
Komercyjny 24,8 28,2 3,4

Pomiary rezystancji drutéw przed starzeniem wskazuja, ze przewodnictwo pogarsza sie
z powodu procesdw wysokotemperaturowych dla drutéw wygrzewanych i powlekanych

w procesie PECVD. Zmiany rezystancji po procesie starzenia $wiadczg o witasciwosciach
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ochronnych zaréwno grafenu PECVD, jak i warstwy GO. Po starzeniu druty PECVD i powlekane
wykazujg mniejszy wzrost rezystancji, odpowiednio o 1,5 i 2,9 mQ-cm, w poréwnaniu z 4,3
i 4,4 mQ-cm dla drutéw czyszczonych i wygrzewanych. Ponadto, dostepny w sprzedazy drut
powlekany lakierem poliuretanowym wykazuje wiekszg odpornos¢ na korozje niz drut
niechroniony ze wzrostem rezystancji po starzeniu o 3,4 mQ-cm.

Wyniki badan odpornosci przeprowadzonych w podwyzszonych temperaturach
przedstawiono na rysunku 53, zaréwno dla przewoddw przed (po lewej), jak i po starzeniu (po
prawej). W obu przypadkach rezystancja drutu po wygrzewaniu znacznie wzrasta wraz
z temperaturg. Wynika to ze zmiany morfologii powierzchni i struktury krystalicznej miedzi.
Probki pokryte komercyjnym lakierem poliuretanowym, GO i grafenem PECVD majg podobne
zmiany w rezystancji. Ponadto, ich rezystancja jest zblizona do niezabezpieczonego drutu do
temperatury 250 °C. Mozemy zaobserwowaé, ze grafen PECVD i komercyjna powtoka lepiej
ochraniajg przed utlenianiem niz powtoka z GO, réznice te sg jednak stosunkowo mate.
Porédwnujac drut wygrzewany z drutem powlekanym PECVD, a wiec po tej samej obrdbce
cieplnej, zaobserwowano najwiekszg rdznice, wskazujagcg na znaczny poziom ochrony

powierzchni miedzi zapewnianej przez grafen.
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Rys. 53. Pomiary rezystancji drutow miedzianych w podwyzszonej temperaturze przed (po lewej)
i po starzeniu (po prawej).

Na rysunku 54 przedstawiono obrazy z mikroskopu swietlnego prébek poddanych badaniom
przewodnosci w podwyzszonych temperaturach. Wyniki wskazujg na prawie catkowicie
utlenione powierzchnie drutéw dla niezabezpieczonych prébek (1, 1a, 2, 2a) o barwie od

ciemnoczerwonej do czarnej. Probki pokryte grafenem (3, 3a) majg powierzchnie w widoczny
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sposob zabezpieczone przed utlenianiem. Ciemniejsze obszary obserwowane na powierzchni
drutéw powlekanych GO (4, 4a) i komercyjnym lakierem (5, 5a) mogg by¢ zwigzane zaréwno

z utlenianiem miedzi, jak i ze zmianami w jakosci i ciggtosci samej warstwy ochronne;.

Oczyszczony

Wygrzany

Komercyjny

Rys. 54. Obrazy z mikroskopu swietlnego probek poddanych badaniom przewodnosci
w podwyzszonych temperaturach.
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Powyzsze wyniki potwierdzajg eksperymentalnie skutecznos¢ ochronnej warstwy grafenu
PECVD o grubosci 2-3 warstw atomowych. Wykazano réwniez skuteczno$¢ zabezpieczenia
powierzchni miedzi tlenkiem grafenu za pomocg stosunkowo prostej metody zanurzeniowe;j.
Obrazy mikroskopowe powierzchni drutu wraz z analizg XPS potwierdzity wyraZznie stopien
ochrony powierzchni, ktéry byt szczegdlnie wysoki dla prébek po procesie PECVD. Widma
ramanowskie otrzymane dla przeniesionych powtok wykazaty ich stabilnos¢ strukturalng, co
wskazuje na mozliwo$é zastosowania kilku warstw powtok ochronnych o grubosci kilku
warstw atomowych dla dostepnych na rynku drutow. Testy odpornosci drutu potwierdzity
podobne lub lepsze wyniki dla powtok grafenowych, niz dla drutéw powlekanych komercyjnie.
Wyniki tych badan mogg by¢ wykorzystane do dalszych badan przydatnos$ci mechanicznej

powtok i samych drutéw, zwtaszcza po wysokotemperaturowych procesach CVD.

4.6. Opracowane mozliwosci zastosowan grafenu uzyskanego w systemie do
okresowej syntezy CVD

W przypadku systemu do okresowej syntezy CVD, opracowanego w ramach doktoratu
wdrozeniowego, gtéwnym celem byta optymalizacja warunkéw syntezy, dla uzyskania grafenu
o wysokiej jakosci. Szczegdlnie istotnym aspektem pracy byta mozliwos¢ wytwarzania powtok
grafenowych na S$ciezkach miedzianych, réwniez w niskich temperaturach procesu.
Dodatkowo w ramach prowadzonych badan opracowano nowg metode transferu grafenu,
ktdéra zostata zaimplementowana do przygotowania materiatu grafenowego do pomiaréow
HRTEM.

Opracowana metoda transferu jest szczegdlnie przydatna w przenoszeniu grafenu
z minimalng iloscig defektéw i zanieczyszczen na siatki TEM, cho¢ moze byé zastosowana
rowniez do przenoszenia na ptaskie podtoza metaliczne. Tradycyjne siatki TEM wykonane sg
z wegla lub siatki metalowej, jednak majg pewne wady, takie jak: niska przewodnos¢
elektryczna, niska wytrzymatos¢ mechaniczna oraz ograniczona rozdzielczos¢ obrazéw.
Otrzymany grafen natomiast charakteryzuje sie bardzo wysoka przewodnoscia elektryczng.
Ponadto, grafen umozliwia uzyskanie wysokiej jakosci obrazow TEM ze wzgledu na swojg
cienkg i jednorodng strukture, ktdéra zapobiega powstawaniu zaktdcen i znieksztatcen.
Przektada sie to na mozliwos¢ bezposredniej obserwacji nanomateriatéw, co jest szczegdlnie
wazne w przypadku materiatdw wrazliwych na uszkodzenia lub zmiany wtasciwosci

w kontakcie z tradycyjnymi siatkami TEM .
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Metoda przenoszenia grafenu bez udziatu stabilizujgcej warstwy polimerowej opiera sie
na bezposrednim przytozeniu siatki TEM do powierzchni miedzi pokrytej grafenem
i wykorzystaniu napiecia powierzchniowego wody (w tym wypadku 0,5 M wodnego roztworu
chlorku zelaza) do utrzymania grafenu na siatce w trakcie trawienia miedzi. W celu utrzymania
siatki w stabilny sposéb na powierzchni miedzi wykorzystano folie PDMS o grubosci 0,5 mm,
jednak nie miata ona kontaktu z grafenem przenoszonym na siatke, lecz z jej przeciwng strong
(rys. 55a). Tak przygotowang siatke (folia miedziana na dole, a PDMS na goérze) umieszczano

na powierzchni wodnego roztworu chlorku zelaza do catkowitego wytrawienia miedzi

(rys. 55b).

Rys. 55. Folia miedziana, siatka i PDMS w trakcie przygotowania do transferu (a) oraz na
powierzchni roztworu chlorku zelaza (b).

Nastepnie, PDMS 1z siatka TEM przektadano dwukrotnie na powierzchnie wody
dejonizowanej, aby usung¢ zanieczyszczenia. Kolejnym krokiem byto wysuszenie siatki, co
wykonywano umieszczajgc PDMS na czystym szkietku mikroskopowym i pozostawiajgc
do wyschniecia w temperaturze pokojowej. Po wyschnieciu siatke pokrytg grafenem
delikatnie podnoszono z powierzchni PDMS za pomoca pesety odwréconej. Uzyskiwano tym
samym siatke z wolnym grafenem, ktdrej nie trzeba czysci¢ np. w oparach acetonu.

Dla poréwnania nowej opracowanej w tej pracy metody przenoszenia grafenu na siatki
TEM z powszechnie funkcjonujgcymi metodami grafen z tej samej syntezy przeniesiono na
takie same siatki, wykorzystujgc dwie powszechnie stosowane metody. W metodach
odniesienia wykorzystano PMMA i wosk do pokrycia grafenu przed roztwarzaniem miedzi. Po
czym oczyszczony grafen wraz z PMMA lub woskiem potozono na siatke TEM i usunieto

pokrywajgcy materiat w oparach acetonu.
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Wszystkie trzy siatki poddano wygrzewaniu w prozni w temperaturze 120 °C i nastepnie
przeprowadzono obserwacje mikroskopowym SEM, aby oceni¢ ilos¢ pokrytych oczek siatki
oraz TEM w celu oceny jakosci i ciggtosci przeniesionej warstwy grafenowej (rys. 56). Ponizej
przedstawiono wybrane zdjecia, gdzie czerwonym kolorem zaznaczono uszkodzenia

w nakfadanej warstwie grafenu na oczkach siatki.
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Rys. 56. Wybrane obrazy SEM dla siatek pokrytych grafenem za pomocq PMMA (a), wosku (b) oraz
nowo opracowanej metody z wykorzystaniem PDMS. Kolor czerwony oznacza brak grafenu.

Jak wida¢, opracowana metoda pozwala na uzyskanie znacznie lepszego pokrycia oczek
siatki. Wynika to z pominiecia przenoszenia grafenu pokrytego cienkimi warstwami przed
natozeniem na siatke oraz z braku koniecznosci usuwania tych warstw w oparach acetonu.
Analiza TEM majgca na celu ocene czystosci uzyskiwanych warstw grafenu wykazata zblizong
jakos¢ grafenu na pokrytych oczkach siatki dla nowej metody, jak i dla PMMA (rys. 57 a, b).
Wieksze powiekszenia wykazywaty rowniez lokalne przerosty grafenu (rys. 57 g, f). Obrazy
w wysokiej rozdzielczosci wskazujg na brak zanieczyszczen w kontakcie z wigzkg (rys. 57 h, i).

Dla probki przeniesionej z wykorzystaniem wosku zatgczono dodatkowo pogladowe
zdjecie miejsca obrazowania przed (c) i po dtugim kontakcie z wigzka elektronéw (d), gdzie
wida¢ zmiany charakterystyczne dla probki po kontakcie z wigzkg elektrondw (rys. 57 d).
Obrazy uzyskane dla grafenu charakteryzowaly sie gorszg jakoscig, co wskazywato na
pozostatosci wosku i/lub innych zanieczyszczen na powierzchni probki (g, j). Aby potwierdzié
jakos¢ grafenu, w miejscu obrazowania wykonano dyfrakcje (h-j) oraz zestawiono
z intensywnoscig refleksdw [10-10] i [11-20], ktére dla wszystkich prébek wskazujg na
jednowarstwowy grafen (I-n).

Przeprowadzone badania potwierdzajg skutecznos¢ opracowanej metody przenoszenia
grafenu na siatki TEM. Metoda ta, jako prostsza w wykonaniu od stosowanych obecnie metod
z wykorzystaniem warstw ochronnych, moze postuzy¢ zaréwno do obrazowania grafenu, jak

i przygotowania siatek umozliwiajgcych obrazowanie innych nanomateriatéw.
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Rys. 57. Obrazowanie TEM grafenu przeniesionego z wykorzystaniem PDMS (a ,g, h), PMMA (b, f,
i) i wosku (c, d, g, j), wraz z intensywnosciq reflekséw [10-10] i [11-20] (I, m, n) odpowiednio dla
lokalizacji h, i oraz j.

Grafen otrzymany w procesie CVD charakteryzuje sie wysoka jakoscig i regularnoscia
struktury co czyni go idealnym materiatem do wykorzystania w czujnikach i sensorach.
Otrzymany grafen zostat wykorzystany do budowy elementéw w postaci pétprzezroczystych

elektrod dla urzadzenia umozliwiajgcego badania fotonapiecia oraz elektromodulacji [228].
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V. Whnioski

W ramach prowadzonych prac opracowano dwa systemy stuzgce do syntezy grafenu
za pomocg chemicznego osadzania z fazy gazowej. Oba systemy umozliwiajg wsparcie procesu
syntezy poprzez wykorzystanie plazmy uzyskiwanej za pomocg generatora fal radiowych
o czestotliwosci 13,56 MHz i regulowanej mocy w zakresie od 1 do 300 W. Oba systemy
pracowaty w warunkach cisnienia zredukowanego ponizej 10 Pa. Pierwszy z nich to unikalne
w skali Swiatowej rozwigzanie, ktére umozliwia synteze grafenu w sposéb ciggty na drutach
miedzianych. Drugi system dziatat w trybie okresowym i zostat zaprojektowany z mysla
o uzyskiwaniu grafenu o wysokiej jakosci na foliach miedzianych, ktére mogg by¢ nastepnie
wykorzystane do transferu lub bezposredniego pokrycia Sciezek miedzianych.

Obydwa systemy byty poddane serii procesdw optymalizacyjnych, ktére pozwolity na
okreslenie optymalnych warunkéw do syntezy grafenu, a takze granicznych parametréw,
umozliwiajgcych uzyskiwanie powtok grafenowych w réznych warunkach temperatury i sktadu
mieszaniny reakcyjnej. Dodatkowo, w celu zminimalizowania ograniczen zwigzanych
z przepisami bezpieczenstwa, systemy byly optymalizowane z wykorzystaniem wyfacznie
niepalnych mieszanin gazowych. Po przeprowadzonej optymalizacji systemoéw i potwierdzeniu
mozliwosci uzyskiwania grafenu o wysokiej jakosci na drutach, foliach i Sciezkach miedzianych,
oba systemy zostaty wdrozone do przemystu.

Przeprowadzono badania poréwnawcze jakos$ci warstwy ochronnej grafenu w zestawieniu
z drutami nieostonietymi, pokrytymi tlenkiem grafenu oraz z komercyjnym drutem
zabezpieczonym poliuretanem. Badania uwzgledniaty petng charakterystyke powtok oraz
wptyw starzenia i wysokiej temperatury na zmiany rezystancji i degradacje powierzchni
drutéw. Wyniki eksperymentéw potwierdzity skuteczno$é ochronnej warstwy grafenu
o grubosci 2—3 warstw atomowych oraz okreslity skutecznos¢ zabezpieczenia powierzchni
miedzi tlenkiem grafenu stosunkowo prostg metodg zanurzeniowa.

W ramach badan opracowano réwniez nowg metode transferu grafenu na siatki TEM,
pozwalajgca na tatwe jego przenoszenie z powierzchni miedzi bez wykorzystania polimerowej
powtoki ochronnej. Brak bezposredniego kontaktu grafenu z powtokg ochronng wptynat na
redukcje ilo$¢ zanieczyszczenn i wyeliminowat koniecznos¢ usuwania powtoki, co z kolei

przetozyto sie na zmniejszenie liczby defektow w strukturze przeniesionego grafenu.
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VIl.  Spis rysunkow

Rys. 1. llo$¢ publikacji zawierajgcych stowo grafen w abstrakcie, tytule lub stowach
kluczowych. Dane zebrane dn. 22.01.2023 r. z bazy danych SCOPUS. ........cccoveiiviiiieiiniiieeenns 9
Rys. 2. Zastosowania materiatéw grafenowych wedtug rodzaju. Wzgledna ilos¢
jednowarstwowego, jedno-/wielowarstwowego i ptatkowego grafenu w réznych

zastosowaniach. Na podstawie danych the Graphene Council [13].....cccccvvieviiiieeiciieeeeeee. 10
Rys. 3. Poglgdowe przedstawienie warstwy grafenu (na gorze) i tlenku grafenu (na dole)
L2220 ettt e e et e e e e e e e e ee e e e e e s e e e e e e e e ee e e e s s en e eeenereennn. 12

Rys. 4. Poréwnanie procesdw wzrostu grafenu miedzy podtozami (a) Cu i (b) Ni. Dyfuzja
powierzchniowa zachodzi na podfozu miedzianym, podczas gdy dyfuzja w niklu i czesciowo
migracja zachodzi wewnatrz podtoza. Zradto: [32]...c.ccvcueveueuiieereeeeeeeieeeee et 14
Rys. 5. Ogdélny schemat wzrostu sublimacji grafenu przez sublimacje na SiC(0001) w czterech
kolejnych etapach. (I) Osadzenie polimeru. (II) Termiczna degradacja. (lll) Konwersja wegla

poprzez wzrost sublimacyjny (V) Dalsza konwersja do grafenu. [61] ......ccccccvvveeeviiineeeinnnnn. 17
Rys. 6. Model Lerf-Klinowskiego struktury tlenku grafitu/tlenku grafenu [79]. .......cccvveennee. 20
Rys. 7. Schemat chemicznej eksfoliacji grafitu na przyktadzie ulepszonej metody Hummersa.
I8 ] v eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeeeee e e eeeee e e eeeea e e e e e e et et e et e e et ettt et et ee e e e e eee e et ee e et e eeeeeee et eeeeeereeeeeaereens 21
Rys. 8. Klasyfikacja metod CVD w zaleznosci od ich parametrow [109]. .....cccceveeeevviccnrreneennn. 24
Rys. 9. Pogladowy schemat uktadu CVD z ogrzewang od zewnatrz strefg reakcji(a) i
ogrzewanym wytgcznie podtozem (b) [113] ... 26
Rys. 10. Pogladowe schematy uktadéw: (a) RF-PECVD z ogrzewang od zewnatrz strefg reakcji,
(b) MW-PECVD z ogrzewanym wytgcznie podtozem (a)[119], (b) [120]. ..ceeeeervreeeviiireeenneee. 27
Rys. 11. Uktady CVD do syntezy grafenu o duzej powierzchni (a)- ze zwijang foli [109], (b) z
folig utozong w stos oraz (c) pojedynczymi kawatkami folii, b,c-[124]. c...ccovvieiiviiieiiciieeene 28

Rys. 12. Uktady do ciggtej syntezy grafenu przewijajgce folie miedziang przez strefe reakcji:
(a) uktad LPCVD, (b) uktad APCVD otwarty, (c) uktad niskotemperaturowy PEVD, (d) ukfad

ogrzewany przeptywem pradu JCVD. a: [126], b: [127], ¢: [128], d: [129]...ccccvvrrrreeeeeennnnnee, 30
Rys. 13. Poglagdowy schemat mechanizmu syntezy grafenu z metanu na powierzchni miedzi

[ 37 PO PR PPURURPPPP 31
Rys. 14. Widma ramanowskie warstw grafenu uzyskane podczas syntez w zakresie
temperatur od 650 °C d0 850 C [141]. cuurrrerieeeieiiciirreeeeeeeeeeeiiirreereeeeeesesentrereeeeeeeeesessnrreneseeens 33
Rys. 15. Zalezno$¢ liczby warstw grafenu od cisnienia podczas procesu CVD [149]................ 34
Rys. 16. Typ pokrycia powierzchni grafenem w funkcji temperatury i catkowitego cisnienia
czgstkowego substancji aktywnych Pa [153]...uueiiiiiiiiie e e 36
Rys. 17. Wptyw morfologii powierzchni i zawartosci wegla w miedzi na gestos¢ zarodkowania
{1 Y LU 1 U URRRR 38
Rys. 18. Profil wysokosci grafenu po przeniesieniu na podtoze krzemowe za pomocg a-
PMMA, D-Parafiny [177]. oottt e e e e et ee e e e e e e s eesbbaaeeeeeseeesnasrbaneeeeees 41

Rys. 19. Schemat czesci nadawczej (a) i odbiorczej (b), wraz z fotografig strefy grzejnej (c)
gdzie: 1 — szpula odbiorcza, 2 — silnik odbiorczy, 3 —trawers, 4 —tensometr, 5 — rolki
prowadzgce, 6 —szpula nadawcza, 7 — silnik nadawczy, 8 — strefa grzejna, 9 — rura kwarcowa,
(O 2 = W (T U] - Lot 1RO PP PPRURRPPR 50
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Rys. 20. Przykfad obrazowania dla drutu o srednicy 0,3 mm: od lewej drut po stabilnej pracy,
po ciggtej pracy z deformacjami 0raz ZErWaNY. ......ccovvcveeeiiiiieee e sare e e s aneeas 51
Rys. 21. Komory prézniowe uktadu podawania (lewa) i obierania drut (prawa), gdzie: 1 —
silnik nadawczy, 2 — szpula nadawcza, 3 —rolki prowadzace, 4 — trawers, 5 — silnik odbiorczy,
6 — szpula odbiorcza, 7 — rura KWarCOWa. .........ceeeeeieiiiiciiiieeeee e esecrreree e e s e eseene e e e e e e e e e snnnees 53
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IX.  Streszczenie

Celem doktoratu wdrozeniowego jest budowa systeméw do syntezy grafenu na powierzchni
miedzi i optymalizacja warunkéw syntez w kierunku efektywnego pokrywania powierzchni
przewoddw i $ciezek miedzianych grafenem w potgczeniu z opracowaniem metod oceny
jakosci uzyskiwanych powtok.

Prace badawcze rozpoczeto od opracowania, budowy i optymalizacji dwéch systeméw do
syntezy grafenu za pomoca chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD). Pierwszy system
miat za zadanie umozliwienie ciggtego pokrywania przewoddéw miedzianych o réznych
Srednicach. Drugi, okresowy system ukierunkowany byt na proces niskotemperaturowy
na potrzeby  pokrywania  $ciezek  miedzianych  warstwami  grafenowymi,  jak
i wysokotemperaturowy, ktérego zaktady cel to pozyskiwanie grafenu o wysokiej jakosci.
Budowa i optymalizacja systeméw miata za zadanie opracowanie zatozen technologicznych
wytwarzania wysokiej jakosci powtok grafenowych przy zachowaniu warunkéw niezbednych
do wdrozenia rozwigzan w przemysle. W obu systemach prace rozpoczeto od prototypowych
prostych uktadéow pozwalajgcych jedynie na kontrole temperatury procesu oraz sktadu
i przeptywu najczesciej stosowanych gazéw reakcyjnych (metanu, argonu i wodoru).

Na tak przygotowanych prototypach przeprowadzono testy w celu wstepnego
rozpoznania parametrow niezbednych do wytworzenia powtoki grafenowej poczagtkowo na
drutach i foliach miedzianych. Testowano gtéwne parametry procesowe (predkos¢ przeptywu
gazéw, sktad mieszaniny gazowej, temperature procesu, czas nagrzewania drutu/folii
miedzianej, czas trwania syntezy, sposdb przygotowania drutu/folii miedzianej przed
procesem syntezy grafenu). Ze wzgledu na zaobserwowane ograniczone mozliwosci systemow
oba zmodyfikowano dodajgc uktad odbioru gazéw umozliwiajgcy petng kontrole cisnienia
reakcji oraz generator fal radiowych umozliwiajgcy prowadzenie syntez wspomaganych
plazmg. Oba systemy zmodyfikowano rowniez o uktad umozliwiajgcy zastosowanie ciektych
weglowodorédw jako Zrodet wegla, co umozliwito prowadzenie syntez z wykorzystaniem
niepalnej mieszanki gazéw 95 % Ar/5 % H2.

Przeprowadzono badania poréwnawcze pozwalajgce na ocene wptywu przygotowania
podtozy na jakos¢ uzyskiwanych powtok grafenowych, m. in. usuwania zanieczyszczen

poprodukcyjnych z powierzchni miedzi (mycie w rozpuszczalnikach organicznych), redukcje
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chropowatosci (elektrochemiczne polerowanie, obrébka termiczna), usuwanie tlenkow
miedzi (trawienie).

Opracowano dwie metody oceny jakosci uzyskanych powtok grafenowych. Pierwszg jest
szybka ocena stopnia pokrycia bezposrednio na powierzchni miedzi oparta na wygrzewaniu
probek i obserwacji stopnia utlenienia na mikroskopie $wietlnym oraz obrazowanie SEM
powierzchni prébek. Drugim jest petna charakterystyka jakosci powtoki grafenowej
wymagajaca transferu na podtoze krzemowe (spektroskopia Ramana, obrazowania AFM) i/lub
siatke TEM (obrazowania TEM) pozwalajgca na ocene ilosci warstw, ilosci defektéw i rodzaju
zanieczyszczen.

W celu wykazania wdrozeniowe] przydatnosci powtok uzyskiwanych w innowacyjnym
systemie do ciggtej syntezy grafenu wykonano porédwnawcze badania starzeniowe
i odpornosci na podwyzszong temperature. Badania przeprowadzono dla drutéw miedzianych
o komercyjnej klasie czystosci M1E, w ktérych drut pokryty grafenem CVD, tlenkiem grafenu
i lakierem komercyjnym poddano testom korozji w mgle solnej. Oceniano stopien
zabezpieczenia powierzchni miedzi i zmiany rezystancji w podwyzszonej temperaturze.
Badania wykazaty zaréwno stabilnos¢ strukturalng grafenu po testach antykorozyjnych, jak
i zblizone lub lepsze wyniki rezystancji w podwyzszonej temperaturze w pordwnaniu

z komercyjnymi powtokami.
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X. Abstract

The aim of the industrial doctoral thesis is to build systems for graphene synthesis on
copper surfaces and optimize synthesis conditions to efficiently cover the surfaces of copper
wires and paths with graphene, thus protecting them from corrosion and electron migration-
related destruction processes.

The research began with the development, construction, and optimization of two systems
for graphene synthesis using chemical vapor deposition (CVD). The first system was designed
to enable continuous coverage of copper wires of various diameters, while the second
periodic system was aimed at enabling both low-temperature synthesis for covering copper
paths and high-temperature synthesis for obtaining high-quality graphene. The construction
and optimization of the systems constituted a coherent process aimed at obtaining high-
quality coatings while maintaining the necessary guidelines for industrial implementation.
In both systems, the research began with prototypical simple setups that only allowed for
temperature control of the process and the composition and flow of commonly used reactive
gases (methane, argon, and hydrogen).

Tests were performed on these prototypes to preliminarily identify the parameters
necessary for producing a graphene coating, initially on copper wires and foils. The main
process parameters were tested, including gas flow rate, gas mixture composition, process
temperature, wire/foil heating time, synthesis duration, and preparation of copper wire/foil
before the graphene synthesis process. Due to the observed limitations of the systems, both
were modified by adding a gas receiver system enabling full control of reaction pressure and
a radio frequency generator enabling plasma-assisted synthesis. Both systems were also
modified by adding a input system for liquid hydrocarbons as carbon sources, allowing
for synthesis using a non-flammable gas mixture of 95% Ar/5% H2.

Comparative research was conducted to evaluate the influence of substrate preparation
on the obtained graphene, including removal of post-production impurities from the copper
surface (cleaning with organic solvents), reduction of roughness (electrochemical polishing,
annealing), and removal of copper oxides (etching).

Two methods for evaluating the quality of the obtained graphene coatings were
developed. The first is a rapid assessment of coverage directly on the copper surface, based

on heating samples and observing the degree of oxidation under a light microscope, as well
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as SEM imaging of sample surfaces. The second is a complete characterization of quality
requiring transfer onto a silicon substrate (Raman spectroscopy, AFM imaging) and/or TEM
grid (TEM imaging) allowing for evaluation of layer thickness, defect density, and types
of impurities.

To demonstrate the practical application of coatings obtained in the innovative continuous
graphene synthesis system, comparative aging and high temperature resistance tests were
performed. The tests were carried out on M1E grade commercial purity copper wires covered
with CVD graphene, graphene oxide, and commercial coating, which were subjected to
corrosion tests in a salt spray chamber. The degree of copper surface protection and changes
in resistance at elevated temperature were evaluated. The research showed both the
structural stability of graphene after anti-corrosion tests and similar or better resistance

results at high temperatures compared to commercial coatings.
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