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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de transfer a grafenei
crescuta pe un substrat de cupru prin depunere chimica
in fazé de vapori (CVD) pe un alt substat. Procedeul,
conform inventiei, consta in depunerea unui film de
polimetil metacrilat (PMMA) pe grafend/substrat de
cupru, urmat de tratament termic la 120°C timp de
2 min, corodarea substratului de cupru intr-o solutie de
HCI:H,O:H,0,, in prezentd de hexan, la temperatura

camerei, spalare cu apa deionizatd, transferul stratului
de grafena/PMMA pe stratul de interes, urmat de
tratament termic la 120°C timp de 2 h, indepartarea
PMMA si tratamentul final la temperatura de 180°C timp
de 2 h.
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de transfer a grafenei (monolayer sau multilayer -
crescutd printr-un procedeu de tip depunere chimica din fazi de vapori (CVD)) de pe un
substrat de cupru direct pe un alt substrat de interes (de exemplu SiO,/Si, Au/Cr/Si,
sticld), pentru a permite prelucrarea ulterioard in vederea dezvoltérii diferitelor tipuri de
aplicatii.

Incepand cu 2004, cand s-a reugit izolarea grafenei cu o grosime a stratului la nivel
monoatomic, este cunoscut faptul cd grafena este un material 2D ce se prezintd sub forma
unor foi plane aranjate intr-o retea hexagonald tip fagure de miere, formaté din atomi de
carbon hibridizati sp®>. Grafena este o forma alotropicd a carbonului, dotati cu un
portofoliu unic de proprietifi (proprietiti mecanice — fiind consideratd materialul cel mai
dur, chiar mai dur decét ofelul, proprietéti vibrationale - responsabile de conductivitii
termice ridicate, proprietifi optice - o bund transparenti, raport suprafati-volum mare,
material inert, etc.) ce 1i permit folosirea in diferite tipuri de aplicatii (protectie mecanica,
bariere de gaze, bariere termice, biocompatibilitate, celule solare, LCD-uri, OLED-uri,
nanocompozite, etc, aplicatiile acestui materiale fiind deschise oricéror sugestii).

Se cunosc procedee de transfer a grafenei de pe cupru care presupun formarea unor
structuri stratificate formate din folii de cupru, un strat de grafens, un strat adeziv (de
exemplu HD 3007) si unul sau mai multe substraturi purtitore/receptori (de exemplu
PMMA).

Se cunoagte un procedeu prin care operatiile de lipire a straturilor implicate in
transfer, se realizeazd intr-o incintd la 300-350°C si prin aplicarea unor presiuni de 8050 -
9000 mbar, timp de 1-10 min. Tratamentul termic realizdndu-se in atmosfers inertd, cum

ar fi heliu, argon si/sau azot.
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Procedeul prezinti dezavantajul folosirii unor instalatii speciale, conditii deosebite de
presiune, atmosferd §i temperaturd ridicatéi ceea ce presupune costuri de producfie mérite.

Procedeul conform inventiei prezinti avantajul unui proces de transfer a grafenei cu
un minim de logisticd, nefiind necesare conditii speciale de procesare (etapa de corodare
se realizeazi la temperatura camerei cu o rati de corodare determinatd de dimensiunea
foliei de cupru) i la un pret de cost scézut.

Se cunosc procedee de indepértare pe cale umedd a substratului de cupru care
presupun folosirea unor solutii de tipul: (i) persulfat de amoniu, (ii) solutii apoase de
clorurd fericd, (iii) solutii de apé regald formate din acid clorhidric §i acid azotic — in
cazul folosirii apei regale ambii acizi sunt in form& concentrat#, de obicei intr-un raport
de volum de 1:3 sau 1:4, (iv) acid fluorhidric, (v) azotat de fier, (vi) clorurd de cupru,
(vii) solutie de sulfat de cupru - acid clorhidric, etc.

Se cunosc procedee de corodare chimicd a cuprului care in prealabil necesita
tratament in plasma de oxigen.

Procedeele care folosesc solutiile de corodare enumerate anterior prezintd
dezavantajul emisiilor unor vapori toxici (de exemplu oxizii de azot), posibilitatea
contamindrii probelor (de exemplu prin insertia ionilor de fier in filmul transfer.at) sia
ruperii filmului de transfer, precum gi lucrul la temperaturi relativ ridicate in etapa de
corodare propriu-zisd gi timp indelungat de reactie.

Procedeul conform inventiei prezintd avantajul unui proces de transfer a grafenei
nepoluant, sigur pentru operatori, fard emisie de vapori toxici §i fard contaminarea sau
distrugerea filmului transparent ca urmare a folosirii unor solutii diluate, gi realizirii
etapei de corodare la temperatura camerei, cu un timp de corodare mic, ceea ce reduce
contactul grafenei cu solutia de corodare, eliminind astfel posibilitatea contamindrii cu
ioni din solutia de corodare.

Procedeul conform inventiei nu necesitd operafii speciale de pregitire a foliei de
cupru pentru o corodare totala a foliei de cupru. Procedeul conform inventiei presupune
costuri de productie mai mici comparativ cu alte metode de transfer a grafenei, consumul
de reactivi chimici fiind redus.

Se cunosc procede de tip roll-to-roll folosite pentru transferul grafenei de pe cupru pe

un alt substrat flexibil. Un astfel de proces presupune metalizarea stratului de grafend cu
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diferite metale (nichel, cobalt, aur, fier, aluminiu), urmat de exfolierea foliei de cupru gi
laminarea filmului de metal depus/grafend folosind o folie de tip PET, corodarea chimicé
a stratului metalic depus (de exemplu folosind clorura fericd pentru un strat de nichel).

Se cunosc procedee de delaminare electrochimicd a grafenei. Grafena depusd pe
cupru este protejatd prin depunerea unui strat metalic sau polimeric, iar prin aplicarea
unui potential de electrolizd, la interfata metal/grafend apar bule de hidrogen care
actioneazi ca o forfi separand in acest fel grafena de stratul de cupru. Ca electrolifi se
pot folosi diferite solutii de sulfat de potasiu, persulfat de potasiu, hidroxid de sodiu, etc.

Astfel de procedee sunt greoaie, necesitdind timp indelungat de procesare,
echipamente specializate, neexcluzind etapa de corodare chimicd sau cea de pescuire.
Desi unii autori susin reutilizarea foliei de cupru dupa astfel de procedee totugi calitatea
grafenei crescute pe folie reutilizatd este slabé.

Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje principale:

e Proccs de transfer a grafcnei de pe un substrat pe altul rapid;

¢ Folosirea unei solutii de corodare rapide si cu eficientd ridicaté;

e Obtinerea unor filme de grafend de inalta puritate, prin folosirea unui mediu
de corodare bland ca urmare a compozitiei solutiei de corodare, a temperaturii
scizute i a timpului de corodare sciizut ceea ce conduce la minimizarea
contactului grafenei cu compugii secundari de reactie;

e Procedeu economic din punct de vedere al logisticii (echipamente,
consumabile §i reactivii chimici necesari), al timpului de proces cu reale ganse
pentru aplicabilitate la nivel industrial.

Pentru transferul stratului de grafend crescut prin metoda CVD, care face obiectul
inventiei, prezentim metoda tehnologicd de transfer a grafenei de pe substrat de cupru
direct pe un alt substrat (de exemplu SiO,/Si, sticla sau Au/Cr/Si).

Se porneste in procesare folosind urmatoarele substanfe chimice (reactivi de puritate
analiticd):

e Polimetilmetacrilat in anisol (950 PMMA, de la MicroChem)

e Apa oxigenata (H,O, 30%, Sigma Aldrich);

e Acid clorhidric (HCI 37%, Sigma Aldrich);

e n-Hexan (CHj3(CH,)sCH; 95%, Sigma Aldrich).
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In figura 1 este prezentat schematic fluxul de transfer a grafenei de pe substrat de
cupru pe un substrat de SiO»/Si sau Aw/Cr/Si. Desenele din figura 1, care redau schema
de transfer a grafenei de pe substrat de cupru, direct pe un alt substrat, sunt prezentate
doar cu titlu demonstrativ.

1-Depunere film de PMMA pe grafend/Cu

Pe un substrat de cupru pe care s-a crescut grafena prin metode CVD (fig. 1.1)
(procedeul conform inventiei se preteazi atit pentru grafena CVD crescutd in cadrul IMT
Bucuresti, cét si pentru grafena comerciald) se depune prin centrifugare (spin coating —
fig. 1.2) folosind un spinner, un film de PMMA (fig. 1.3). Pentru depunerea PMMA pe

substratul de cupru se seteazi parametrii de centrifugare conform datelor din tabelul 1.

Tabelul 1: Parametrii de depunere PMMA pe grafenéi/cupru
Treapta Tlm(;; er;l)mpa Viteza d;s centrifugare | Timp de mentinere
rpm) (sec)

1 1 500 3

2 1 1000 10

3 2 3000 25

4 1 1000

5 1 500 1

Se foloseste 5 uL de PMMA pentru o suprafatd de 1 cm’ de folie de cupru pe care
este depusd grafena. Filmul astfel obfinut se supune unui tratament termic in etuva
preincalziti la 120°C timp de 2 min. (fig. 1.4).

2-Corodare substrat de cupru

Procedeul conform inventiei presupune folosirea unei solutii de corodare, proaspét
preparatd, avind compozitia volumetricd HCI : H,O : H;0, = 1,4 : 3,6: 1. Intr-un vas cu
deschidere cit mai mare (de exemplu: un vas petri) se adaugd solugia de corodare §i n-
hexan, intr-un raport volumetric solutie de corodare : hexan = 30 : 1. In vasul cu solutia
de corodare se introduce substratul de cupru pe care sunt depuse straturile de
PMMA /grafend astfel incat cupru sd fie in contact cu solufia de corodare, s pluteascd
(fig. 1.5). Se asteaptd pand se observd indepartarea cuprului ca urmare a corodirii
metalului. Solutia de corodare capiti o nuants albastru-verde. Timpul de corodare este de
30-40 sec/cm’. Pentru indepartarea urmelor solutiei de corodare se spald filmul de

PMMA/grafend in apd deionizati.

%0
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Principala problemd o reprezintd transferul filmului transparent de PMMA/grafens
din solutia de corodare in ap# deionizatd, acesta avind o puternicé tendinti de pliere,
lipire, etc. Pentru evitarea acestei probleme procedeul conform invengiei, presupune
folosirea unei sticle de ceas de dimensiuni corespunzitoare astfel incat si permitd
preluarea filmului impreun cu o anumité cantitate de lichid astfel incét filmul transparent
de PMMA /grafen s ramand in continuare suspendati in lichid (fig. 1.6). Se spald filmul
transparent prin imersie in apd deionizati, si dilutii succesive (fig. 1.7), pand apa de
spilare are un pH neutru sau pani riméne incolori.

3-Transfer film de PMMA/grafend pe substratul de interes

Transferul propriu-zis pe substratul de interes se face pe un substrat curéitat conform
tehnologiilor standard de pregétire a diferitelor substraturi. Se ,,pescuieste” filmul
transparent introducdnd substratul pe care se doreste transferul, sub filmul de
PMMA/grafend, aflat in ultima apd de spélare, si se ridici impreuni cu acesta (fig. 1.8)
obtindndu-se un film de PMMA/grafend depus pe un alt substrat (fig. 1.9). Procedeul
conform inventiei presupune un tratament termic la 120°C timp de 2 ore (fig. 1.10)
pentru a elimina apa §i a asigura o bund aderenta la substrat.

4-Indepdrtarea filmului de PMMA gi eliberarea grafenei

Procedeul conform inventiei urméreste indepértarea stratului de PMMA prin imersia
substratului pe care s-a transferat filmul transparent de PMMA/grafend, in acetond
incalzitd la 30°C, timp de 10 min. (fig. 1.11). Se scoate stratul cu grafeni transferati gi se
introduce in apa incalziti la 40°C, aceasta etapa se repetd de 3 ori (fig. 1.12). In final
filmul de grafend transferat pe un alt substrat (fig. 1.13) se supune unui tratament termic
la 180°C, timp de 2 ore (fig. 1.14).

Grafena transferatd conform inventiei poate fi supusd unor diferite procesdri in
functie de aplicatiile vizate.

Grafena transferati conform inventiei poate fi depozitati sub atmosfers de azot sau in
conditii de vid (fig. 1.15).

Calitatea grafenei transferati conform inventiei a fost confirmati prin microscopie
electronica de baleiaj (figura 2), unde s-a observat lipsa impuritatilor si prin spectrometrie
Raman (figura 3), respectiv FTIR (figura 4) unde s-au evidenfiat numai benzi ce pot fi

atribuite grafenei, neobservand prezena PMMA-ului in stratul de grafena transferat.
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Revendicari:

[1] Procedeul de transfer a grafenei crescutdi CVD pe suport de cupru, caracterizat prin
aceea cd procesul foloseste ca materii prime de bazd polimetilmetacrilat, n-hexan gi
solutia de corodare formati din acid clorhidric, apé oxigenati si apé deionizaté;

[2] Compozifia solutiei de corodare formata din acid clorhidric, apd oxigenatd si apd
deionizati intr-un raport volumetric de HC1 : H,O : H,0,=1,4:3,6: 1;

[3] Compozitia mediului de corodare a substratului de cupru formatd din n-hexan gi
solutia de corodare int-un raport solutie de corodare:hexan = 30:1;

[4] Procedeul de transfer a grafenei crescutd CVD pe suport de cupru, caracterizat prin
etapele de depunere a filmului de PMMA, de tratament termic la 120°C timp de 2 min,
urmat de corodarea substratului de cupru in solutia de HCI:H,0:H,0, in prezentd de
hexan, la temperatura camerei, cu o ratid de corodare de circa 30-40 sec/cm?, spélare in
apd deionizatd, ,,pescuirea” stratului de grafend/PMMA pe substratul de interes din ultima
apd de spilare, tratament termic la 120°C, timp de 2 ore, indepartare PMMA in acetoni la
30°C, apé incalzitd la 40°C si tratament termic final la 180°C, timp de 2 ore (procedeu

conform etapelor prezentate schematic in figura 1).
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Figura 2: Micrograficul SEM pentru o proba reprezentativa de grafend transferatd de pe
substrat de cupru pe substrat de Aw/Cr/Si
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Figura 3: Spectrul Raman pentru o proba reprezentativa de grafend transferatd de pe substrat de
cupru pe substrat de AwCr/Si
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Figura 4: Spectrul ATR-FTIR pentru o proba reprezentativa de grafend transferatd de pe
substrat de cupru pe substrat de Auw/Cr/Si
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