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Abstract

Interesul in ceea ce priveste materialele carbonice a crescut exponential in comuni-
tatea stiintifica pe parcursul ultimului secol, acestea oferind o gama larga de pro-
prietati fizico-chimice excelente datorita varietatii mari de alotropi. Diversitatea
considerabila a acestora face ca, uneori, sa fie dificil de ales o forma anume pentru
aplicatii specifice si chiar mai dificil de ales o metoda de depunere corespunzatoare.
In aceastd lucrare sunt discutate in am&nunt atat sinteza grafitului nanocristalin
compact, a straturilor de nanopereti de grafit nanocristalin si a nanotuburilor de
carbon aliniate vertical prin depunere chimica din faza de vapori asistata de plasma,
cat si utilizarea acestora pentru aplicatii bazate pe senzori.

In prima faza, se realizeaza o introducere in progresul stiintific al materialelor
carbonice in ordine cronologica in Capitolul 1 — Introducere. Astfel, se prezinta
structura si clasificarea acestora, metodele de depunere si posibilele aplicatii. Primul
capitol se incheie prin a concluziona superioritatea tehnicii de depunere chimica din
faza de vapori asistata de plasma si a prezenta obiectivul lucrarii. In Capitolul
2 — Materiale si metode sunt prezentate principiile de functionare a metodelor
de depunere si caracterizare folosite in cazul materialelor studiate. Capitolele 3 si
4 constituie partea esentiala a tezei. Aici sunt prezentate si discutate in amanunt
experimentele realizate. In Capitolul 3 — Sinteza si caracterizarea filmelor
subtiri este evidentiat mecanismul de crestere pentru cele trei materiale si este
detaliata procedura de reglaj fin a proprietatilor acestora, in-situ, prin metoda de
crestere. Principala nanostrucura carbonica studiata in aceasta lucrare este grafitul
nanocristalin compact iar astfel, in Capitolul 4 — Aplicatii, atat probe in forma
pura, cat si probe dopate cu azot au fost investigate in mod direct pentru aplicatii
in senzori piezorezistivi, respectiv electrochimici. O metoda de transfer bazata pe
plasma si doparea in-situ cu azot sunt discutate in amanunt. Filmele subtiri sunt
analizate printr-o gama larga de tehnici precum spectroscopie Raman, microscopie
electronica, masuratori electrice in patru puncte, spectroscopie de raze X cu dispersie
de energie s.a.

Concluziile sunt concretizate in Capitolul 5 — Concluzii si perspective de
viitor. Avantajele materialelor si a metodei de sinteza sunt evidentiate sistematic,
iar, la final, sunt prezentate posibile directii de cercetare pentru viitorul apropiat.
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Introducere

Interesul pentru materialele carbonice a luat amploare in ultimul secol, in special
dupa descoperirea fibrelor carbonice de catre Roger Bacon in 1958 [1]. Bacon a
obtinut mustati de grafit (eng. graphite whiskers), dupa cum le-a numit, intr-un bloc
solid de grafit in urma unei descarcari in arc electric in regim de curent continuu.
Datorita performantelor acestor fibre, precum un modul Young de ~ 700 GPa si o
rezistenta maxima la tractiune (i.e. rezistenta la rupere) de ~ 20 GPa, Bacon a
publicat o lucrare despre ele in 1960 [2].

Urmatoarea descoperire cu o semnificatie majora a fost facuta in 1985 de catre
H. W. Kroto, J. R. Heath, S. C. O’Brien, R. F. Curl si R. E. Smalley, care au
obtinut fulerenele Cgp, cunoscuta si ca Buckminsterfullerene, si Cyq [3]. Initial, des-
coperirea a fost tratata cu scepticism, insa aceasta a oferit perspective noi in lumea
materialelor carbonice. In 1996 Robert F. Curl Jr., Harold W. Kroto si Richard
E. Smalley au fost distinsi cu premiul Nobel in chimie [4] pentru contributia lor
semnificativa. Astfel, cu o noua perspectiva, comunitatea stiintifica a perseverat cu
studiul foilor grafitice si al structurilor asemanatoare fulerenelor, iar in 1991 Sumio
lijima a raportat descoperirea microtubulilor elicoidali de carbon grafitic (eng. heli-
cal microtubules of graphitic carbon) [5], cunoscute astazi ca nanotuburi de carbon
(NTC) (eng. carbon nanotubes — CNTSs).

Mai tarziu, in incercarea de a obtine NTC pe substraturi dielectrice, Wu et
al. au descoperit empiric urmatoarea morfologie carbonica ce a trezit un interes
semnificativ in comunitatea stiintifica si industriala: nanoperetii de carbon (NPC)
(eng. carbon nanowalls — CNWs) [6].

Urmatoarea, si probabil cea mai populara descoperire din cercetarea moderna
a carbonului a fost descoperirea empirica a grafenei de catre Novoselov et al. in
2004 [7]. Materialul bidimensional s-a prezentat cu proprietati electrice remarcabile.
Cu toate acestea, integrarea lui in dispozitivele actuale si fabricarea sa la scara larga
s-a dovedit a fi un proces costisitor si dificil. Din cauza complexitatii procesarii,
filmele subtiri de grafena cu un grad scazut de dezordine pe o suprafata mare nu
pot concura cu alte materiale alternative in ceea ce priveste costul de productie [8].
Pentru a facilita un proces de productie cat mai eficient si pentru a retine cat mai
mult din proprietatile remarcabile ale grafenei, diferiti alotropi de carbon au fost
studiati intens de-a lungul anilor, iar morfologiile diferite ale carbonului hibridizat
sp? s-au dovedit a fi alternative de dorit.

Clasa de grafit nanocristalin (GNC) (eng. nanocrystalline graphite — NCG) ofera
cateva dintre aceste alternative. Aceasta poate fi definita ca un material compus din
nanodomenii de carbon hibridizate sp?, imersate intr-o matrice sp® / amorfa [8-10].
Materialul retine astfel unele proprietati ale grafenei. Prin urmare, are o stabilitate
chimica buna si prezinta o conductivitate termica si electrica excelenta. Filmele



CAPITOLUL 1. INTRODUCERE

subtiri de GNC pot fi impartite in continuare in doua subcategorii pe baza mor-
fologiei: (i) cele cu o rugozitate scazuta a suprafetei, de doar cativa nanometri,
si un aspect lucios si (ii)) GNC compus din planuri verticale de nanografit, cu un
aspect mat datorita unei suprafete specifice mari care impiedica reflexia luminii.
Cele din urma pot fi gasite in literatura stiintifica fie sub forma de grafena ver-
ticala (eng. vertical graphene — VG) sau nanopereti de grafena / grafit (NPG)
(eng. graphene / graphite nanowalls — GNWs), fie sub forma mai des intalnita de
NPC [8].

O alta alternativa de material carbonic cu o suprafata specifica mare se regaseste
sub forma de NTC. Aceste structuri sunt formate fie dintr-o singura fasie de grafena
rulata intr-o forma cilindrica, cunoscute ca NTC cu un singur perete (eng. single-
walled CNTs — SWCNTSs), sau ca cilndri coaxiali multipli, denumiti NTC cu pereti
multipli (eng. multi-walled CNTs — MWCNTS).

Filmele de GNC pot fi sintetizate printr-o gama larga de tehnici, pornind de
la o abordare mai directa precum carbonizarea si grafitizarea unor precursori mo-
leculari la temperaturi ridicate [12-15] sau conversia unui monostrat organic [16],
pana la tehnici mai avansate cum ar fi depunerea chimica din faza de vapori (eng.
chemical vapor deposition — CVD), depunerea in plasma la presiune atmosferica
(eng. atmospheric pressure plasma deposition — APPD), epitaxia prin fascicul mo-
lecular (eng. molecular beam epitaxy — MBE), pulverizarea catodica cu magnetron
in regim RF si ablatia laser pulsata (eng. pulsed laser deposition — PLD). Toate
metodele de sinteza prin care filmele de GNC pot fi obtinute sunt discutate pe scurt
in paragrafele finale ale capitolului introductiv al tezei, in baza prezentarii oferite in
Ref. [8].

Depunerea chimica din faza de vapori a fost una dintre primele metode de crestere
a grafenei de inalta calitate pe suprafete mari cu ajutorul catalizatorilor metalici [17—
19], iar aceasta este pana in prezent si una din metodele preferate de obtinere a
filmelor subtiri de GNC. Cresterea avantajoasa, fara necesitatea unui catalizator
metalic, pe un substrat dielectric a fost realizata si la temperaturi mai scazute
prin CVD asistata de plasma (eng. plasma enhanced CVD — PECVD) si CVD
asistata de aerosol (eng. aerosol assisted CVD — AACVD). Una dintre cele mai
investigate alternative ale clasei CVD a fost metoda PECVD, ce permite utilizarea
unor temperaturi moderate de = 700 — 900 °C. incorporarea plasmei in procesul de
crestere ofera o sursa suplimentara de energie pentru disocierea precursorului (e.g.
metan - CHy, acetilena - CyHs), diminuand astfel cerintele de temperaturi inalte la
nivelul substratului.

In cazul NTC, cele mai utilizate tehnici de sintezi de-a lungul anilor au fost
descircarea in arc electric [20], ablatia laser [21] si depunerea chimica din faza de
vapori [22]. Atat descarcarea in arc electric, cat si ablatia laser necesita tempe-
raturi foarte ridicate (> 3000 °C) pentru a evapora material din tinte solide si a
produce NTC prin condensare, in timp ce CVD ofera posibilitatea unei temperaturi
de crestere mai scazute (< 1000 °C) cu un compromis in calitate [23-25]. Dintre cele
trei, clasa CVD ofera cea mai buna compatibilitate cu productia pe scara larga si,
in timp ce multe dintre formele sale au fost studiate de-a lungul anilor, CVD termic
(eng. thermal CVD — TCVD) si PECVD au fost cele mai utilizate [26]. Alternativa
PECVD ofera avantaje suplimentare fata de TCVD, cum ar fi alinierea verticala a
NTC (eng. vertically aligned CNTs — VA-CNTSs) si utilizarea unei temperaturi mai
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scazute a substratului in timpul cresterii [27]. Metoda PECVD utilizeaza cel mai
adesea precursori de hidrocarburi (e.g. CHy, CoHs) si un catalizator metalic (e.g.
Ni, Fe, Co) prin care atomii de carbon difuzeaza si formeaza o retea hexagonala
aranjata intr-o forma cilindrica [25].

Pentru aceasta lucrare, tehnica PECVD a fost aleasa ca metoda de depunere
pentru mai multe materiale carbonice datorita versatilitatii sale si a capacitatii de
reglaj fin. Se realizeaza o analiza detaliata a mecanismelor de crestere pentru filmele
subtiri de GNC compact (eng. bulk-NCG), NPG si NTC aliniate vertical (NTC-
AV) prin PECVD si sunt prezentate optiunile de ajustare in-situ a proprietatilor
fizico-chimice ale celor trei materiale prin reglarea fina a parametrilor de proces. Se
investigheaza utilizarea filmelor subtiri de GNC-compact ca senzori piezoresistivi,
care prezinta o variatie a rezistentei electrice pe masura ce se aplica un stres me-
canic. Proprietatile electrice, rata de crestere si structura lor interna sunt analizate
preliminar prin masuratori electrice in patru puncte, microscopie electronica de ba-
leiaj (eng. scanning electron microscopy — SEM), respectiv spectroscopie Raman.
Filmele sunt transferate pe substraturi de polidimetilsiloxan (PDMS) si poliimida
(Kapton) prin doua tehnici diferite, iar proprietatile lor piezoresistive sunt anali-
zate prin teste mecano-electrice. De asemenea, este investigata si posibilitatea de a
imbunatati proprietatile filmelor de GNC-compact prin dopaj in-situ cu azot, pen-
tru aplicatii electrochimice. Caracteristicile de suprafata ale probelor dopate cu azot
sunt analizate prin microscopie de forta atomica (eng. atomic force microscopy —
AFM), SEM si investigatii cu raze X cu dispersie de energie (eng. energy-dispersive
X-ray — EDX). Incorporarea azotului in structura internd a filmelor subtiri de GNC-
compact este invetigata prin spectroscopie Raman, spectroscopie fotoelectronica cu
raze X (eng. X-ray photoelectron spectroscopy — XPS), difractie de raze X (eng.
X-ray diffraction — XRD) la incidenta razanta (eng. grazing incidence XRD — GI-
XRD), microscopie electronica de transmisie (eng. transmission electron microscopy
— TEM) si imprastiere de raze X cu unghi mic (eng. small-angle X-ray scattering —
SAXS). Performanta lor electrochimica este evaluata prin voltametrie ciclica (eng.
cyclic voltammetry — CV), spectroscopie de impedanta electrochimica (eng. elec-
trochemical impedance spectroscopy — EIS) si voltametrie cu impulsuri diferentiale
(eng. differential pulse voltammetry — DPV).

In plus, filmele subtiri de NPG si NTC-AV sunt investigate ca materiale alterna-
tive, iar mecanismul lor de crestere este prezentat in detaliu. Proprietatile NPG sunt
investigate prin masuratori electrice in patru sonde, SEM si spectroscopie Raman.
Atat mecanismul de crestere si dependenta de proces a NTC-AV, cat si formarea
centrilor de cataliza (CC) de Ni sunt analizate prin SEM, in timp ce structura stra-
tului cu rol antidifuzie de TiN este evaluata prin GIXRD si reflectivitate cu raze X
(eng. X-ray reflectivity — XRR).
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Materiale si metode

2.1 Tehnici de depunere

Pentru a alege o metoda de sinteza adecvata trebuie luate in considerare in prealabil
caracteristicile dispozitivului final, expertiza personala si, desigur, disponibilitatea.
Metoda PECVD poate fi utilizata pentru a creste atat subclasele GNC mentionate in
capitolul 1 cat si NTC-AV. Avand in vedere ca fabricarea la scara larga si integrarea
in dispozitive sunt doua dintre cele mai cautate caracteristici, PECVD se dovedeste
a fi una dintre cele mai avantajoase metode pentru obtinerea acestor materiale.

2.1.1 Depunere chimica din faza de vapori asistata de plasma

PECVD este una dintre cele mai avantajoase metode atat pentru sinteza GNC, cat
si pentru NTC deoarece permite un control excelent asupra proprietatilor filmelor pe
durata cresterii prin multitudinea de parametri reglabili si datorita compatibilitatii
sale cu productia la scara larga. Cresterea materialelor carbonice prin aceasta teh-
nica necesita un precursor gazos ce contine carbon pentru a fi disociat in plasma si

Electrod superior
din otel inoxidabil dotat cu

sistem de disfributie a gazelor Generator RF

Admisie gaze cuplat capacitiv
- O

Port de vizionare ——

Scut caldura Element incalzire

. Element racire
Port vidare

Electrod inferior de grafit

Aflux He —

Figura 2.1: Schema camerei de reactie a sistemului PECVD folosit pentru depunerea
materialelor carbonice.
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2.1. SINTEZA CAPITOLUL 2. MATERIALE SI METODE

a furniza atomii de carbon necesari cresterii. Precursorii tipici utilizati in PECVD
sunt, dar nu se limiteaza la, hidrocarburi (e.g. CHy, CyHs) in combinatie cu hi-
drogen (e.g. Hs), gaze reducatoare chimic (e.g. NHjz) si / sau gaze nobile (e.g.
Ar).

Materialele carbonice sintetizate pentru aceasta lucrare au fost obtinute cu sis-
temul Nanofab 1000 de la Oxford Instruments, Marea Britanie. Echipamentul este
prevazut cu o camera de incarcare, separata de reactorul principal printr-o supapa
cu fanta actionata pneumatic. Camera de incarcare este pompata la o presiune de
baza de ~ 1 Pa printr-o pompa Alcatel ACP15G si permite incarcarea / descarcarea
rapida a probei cu ajutorul unui brat robotizat si a unui mecanism de ridicare, mini-
mizand astfel contaminarea reactorului. Camera de reactie principala este pompata
la o presiune de bazd de 107! Pa de o pompa Alcatel ADS602P iar presiunea este
monitorizata de un manometru Penning, cu o limita superioara de 1.33 Pa. Camera
PECVD este formata din doi electrozi paraleli: un electrod de grafit inferior cu di-
ametrul de 205 mm, pe care se incarca proba si care poate fi incalzit electric pana
la 1200 °C si un electrod superior din otel inoxidabil cu diametrul de 365 mm, care
este prevazut cu un sistem pentru introducerea precursorilor gazosi (Figura 2.1).
Presiunea procesului din camera de reactie este monitorizata printr-un manometru
CM si este controlata printr-o valva modulanta etansabila, situata intre pompa si
camera. Gazele utilizate in procesele PECVD au fost urmatoarele: Ar (99.999 %),
Hy (99.999 %), NHs (99.999 %) si CHy (99.999 %). Parametrii de crestere pen-
tru GNC-compact, NPG si NTC sunt descrisi in Tabela 2.1 impreuna cu toti pasii
proceselor.

Tabela 2.1: Parametrii de crestere PECVD [4-11].

Pas Timp Rata de incalzire Temperaturda Presiune Putere RF Debit gaze (scem)

t (min) (°C/min) T (°C) p (Pa) Prr (W) Ar H, CH,y NH;

GNC-compact
Incalzire — 15 200 & 40 - 1500 200 - —
Tratament 0.5 — ~ 890 — 900 200 - 1500 200 -
Crestere in plasma 0.5 — 120 — ~ 890 — 900 200 100 — 75 60 0,3,5 &7
Tratament 0.5 — ~~ 890 — 900 200 — — 75 60 —
Récire — 9 N\ 200 200 — 1500 200 — —
NPG
Incalzire - 15 650 40 - 1500 200 - -
Tratament 1 — 700 — 850 40 300 200 - - -
Crestere in plasma 60 — 700 — 850 40 300 190 - 10 -
Racire - 9 N\, 650 40 - - 200 - -
NTC-AV

Incalzire — 15 650 133 — 200/— —/200 — 50/—
Tratament 2-5 - 700 — 900 133 —/200 - —/200 — 100/—
Crestere in plasma 30 — 300 — 700 — 900 133 200 — — 70 & 80 30 — 60
Récire — 9 N\ 650 40 — — 200 — —

2.1.2 Pulverizare catodica cu magnetron in regim RF

Stratul suport (TiN) si catalizatorul (Ni), necesare pentru cresterea NTC-AV, au
fost depuse prin pulverizare catodica cu magnetron in regim RF cu echipamentul
Plasmalab System400 de la Oxford Instruments, Marea Britanie. Acest sistem este
de asemenea echipat cu o camera de incarcare, care este mentinuta la o presiune
de baza de ~ 1 Pa de o pompa Alcatel ACP15G. Presiunea de baza a camerei de
reactie de 107° Pa este atinsd de o pompa turbo Alcatel ATH500M sprijinita de o
pompa Alcatel ACP40G si este monitorizata de un manometru Penning. Presiunea
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procesului este controlata similar ca in cazul sistemului Nanofab 1000 [12]. Depu-
nerea stratului de TiN a fost efectuata in mod reactiv, cu Ar (99.999 %) ca gaz
principal de pulverizare si Ny (99.9999 %) ca gaz reactiv, dintr-o tinta de Ti (Tes-
tbourne Ltd.) de 154 mm diametru si 6 mm grosime. Puterea RF (13.56 MHz) a
fost mentinuta la o valoare constanta de 350 W si presiunea procesului la ~ 0.26 Pa
timp de = 46.5 minute. Procentul de Ny din amestecul total de gaze a fost calculat
din debitele individuale de gaze si a variat de la ~ 28 la 14 si in final la 9 %. Stratul
de catalizator de Ni a fost depus timp de ~ 7.9 s printr-un proces de pulverizare
nereactiva la o putere RF de 500 W si o presiune de ~ 4 Pa dintr-o tinta de Ni de
nalta puritate in plasma de Ar [6].

2.2 Procesarea materialelor

Pentru a fi supuse testelor orientate catre aplicatii specifice, probele au fost supuse
mai multor tehnici de prelucrare in scopul modelarii si transferului pe alt substrat.
Tehnici standard de fotolitografie, cum ar fi corodarea uscata / umeda si tehnica
lift-off au fost utilizate pentru modelare si pentru depunerea contactelor electrice.
Anterior oricarei etape de procesare, probele sunt curatate intr-o solutie Piranha
(HoS0O4:H2049=3:1) si alcool izopropilic, clatite in apa deionizata si uscate prin pul-
verizare cu azot. In acest fel ne asiguram ca orice impuritati sunt indepartate de pe
suprafata.

Pentru corodarea uscata au fost utilizate sisteme de corodare ionica reactiva (eng.
reactive ion etching — RIE) atat cuplate capacitiv (eng. capacitively-coupled plasma
— CCP), cat si cuplate inductiv (eng. inductively-coupled plasma — ICP) (Figura
2.2). Pentru tratamentele in plasma si pentru corodarea materialelor carbonice si

Port de vizionare

Electrod superior dotat cu
sistem de distributie a gazelor

Admisie gaze

Admisie gaze Plasma
Tub —

dielectric

Generator
ICP

Proba ?Qrt de

Bobini

ICP Port vidare Element
preliminara ricire
Clema
placheta Probe
= Generator RF
Flectrod * Port vidare cuplat capacitiv
inferior ' _’ ' I inaltd l_®:|‘
Port vidare = Generator RF Electrod inferior =
inalta Aflux He cuplat capacitiv B

(a) (b)

Figura 2.2: Reprezentare schematica a unui sistem (a) ICP RIE si (b) CCP RIE.
Subfigura (a) este reprodusi [13] sub o licentd CC BY 3.0 [(c M-


https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/

2.3. CARACTERIZARE CAPITOLUL 2. MATERIALE SI METODE

a straturilor suport a fost utilizat echipamentul cuplat capacitiv Plasma Etcher
- Etchlab 200 (SENTECH Instruments, Germania). Pentru corodarea stratului
inferior de SiOq a fost utilizata plasma de Ar:CHFj3 (20:10 scem), la 350 W si 10
Pa. Filmele subtiri de GNC sunt corodate in plasma de O, la o putere RF de 250
W, o presiune de 20 Pa si un debit de gaz de 50 sccm, in timp ce tratamentele de
suprafata pentru modificarea umectabilitatii sunt realizate intr-o plasma de putere
mica de ~ 20 W in Ar, SFg, CHF3, CFy si O, la 20 Pa. Corodarea in adancime
a Si, si in unele cazuri corodarea SiO,, a fost realizata cu echipamentul Plasmalab
System 100- ICP Deep Reactive Ion Etching System de la Oxford Instruments,
Marea Britanie. Aici, o plasma pura de SFg (50 sccm) este aprinsa la =~ 0.8 Pa si
o putere de 1200 W. Dupa aprindere, presiunea este stabilizata la ~ 2.66 Pa, iar
un generator independent furnizeaza o putere RF de 25 W la nivelul substratului
pentru a crea o tensiune de polarizare negativa si a accelera speciile reactive catre
substrat. Toate gazele utilizate pentru CCP si ICP RIE au fost de o puritate de
99.999 %.

2.3 Tehnici de caracterizare

Toate probele sintetizate au fost caracterizate prin diverse tehnici de analiza pen-
tru a determina informatii despre morfologia lor, structura moleculara interna si a
proprietatilor electrice. Toate probele de GNC-compact au fost caracterizate prin
SEM, spectroscopie Raman, AFM si masuratori electrice cu sonde in linie in 4
puncte [4,5,7,11]. In plus, filmele investigate pentru detectia piezoresistiva au fost
supuse la masuratori electrice in timpul deforméarii mecanice controlate (incarcare
axiala in plan si indoire in 3 puncte) [7]. Filmele de GNC dopate cu azot (GNC-
N) destinate detectiei electrochimice au fost analizate prin CV, EIS si DPV [5].
De asemenea, incorporarea azotului in reteaua de carbon a probelor GNC-N a fost
studiata cuprinzator prin XRD, spectroscopie cu dispersie de energie (eng. energy
dispersive spectroscopy — EDS) (cunoscuta si ca EDX), XPS si TEM [5]. Filmele
subtiri de NPG au fost investigate din punct de vedere morfologic si structural prin
SEM si spectroscopie Raman, iar proprietatile lor electrice au fost determinate prin
masuratori cu sonde in 4 puncte [8]. Cresterea de NTC-AV a fost analizata siste-
matic prin SEM pe parcursul intregului proces [6].

Pentru microscopia electronica de baleiaj a fost folosit echipamentul Nova Na-
noSEM 630 de la FEI Company (Hillsboro, OR, SUA). Pentru micrografiile SEM a
fost utilizat un detector de rezolutie ultra-inalta (eng. ultra high-resolution — UHR)
(Through Lens Detector — TLD), in timp ce pentru analiza EDX au fost folosite
un modul EDS de la EDAX Smart Insight, AMETEK Materials Analysis Division
(Mahwah, NJ, SUA) impreuna cu software-ul APEX [4-6,8,9]. Analiza TEM a
fost realizata cu aparatul Tecnai G2F30 S-TWIN HR-TEM de la FEI Company
(Hillsboro, OR, SUA) [5].

Spectrele Raman ale filmelor de GNC au fost achizitionate cu echipamentul La-
bRAM HR 800 (Horiba Jobin Yvon, Japonia), cu o lungime de unda de excitatie de
633 nm [4, 11], precum si cu un microscop optic de baleiaj in camp apropiat (eng.
Scanning Near-Field Optical Microscope — SNOM) de rezolutie inalta echipat cu
Modulul Raman Witec Alpha 300S (Witec, Germania), cu o lungime de unda de
excitatie de 532 nm [5, 7-9].
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Investigatiile XRD au fost realizate cu un sistem de difractie de raze X de 9 kW
cu anod rotativ de la Rigaku SmartLab (Japonia). Lungimea de unda a radiatiei
este A = 1.54056 A (Cu Kg,1). Doua tehnici principale au fost utilizate pentru a
investiga morfologia porilor, dimensiunea cristalitelor si faza cristalina a probelor
de GNC-compact dopate cu azot: GIXRD si SAXS cu rafinare Rietveld. Filmele
de TiN depuse ca straturi suport pentru cresterea de NTC au fost, de asemenea,
evaluate prin GIXRD la un unghi de incidenta intre 25° si 90°, iar dimensiunea
medie a cristalitelor a fost determinata cu ecuatia Scherrer [14]. Filmele subtiri de
TiN au fost supuse si investigatiilor XRR, unde unghiul de incidenta a fost variat
intre 0° si 5°, iar intensitatea fasciculelor reflectate a fost reprezentata pe o scara
logaritmica.

Probele GNC-N au fost analizate prin XPS cu o sursa de raze X policromatica
de 13 kV (Mg K,) la o putere de 300 W si o presiune de =~ 3 x 107* Pa. Un
detector emisferic 1D ASPECT de 160 mm de la Sigma Surface Science (Taunusstein,
Germania) a fost folosit pentru a captura fotoelectroni intr-un punct de 1.3 mm
diametru. Software-ul CasaXPS, cu determinarea nivelului de fond Shirley, a fost
folosit pentru a reprezenta grafic spectrele, iar ca referinta a fost folosita energia de
legatura C 1s (284.4 V) [5].

Analiza electrochimica a probelor GNC-N a fost efectuata cu un sistem PGS-
TAT 302 N Autolab de la Eco Chemie (Olanda). Celula plata a fost achizitionata
de la Bio-Logic SAS (www.bio-logic.net). Toti reactivii: antracen (Cy4Hyg), perclo-
rat de litiu (LiClOy), acetonitril (CoH3N) si fericianura de potasiu (Ks[Fe(CN)g])
au fost procurate de la Sigma-Aldrich (Germania) si au fost de puritate analitica.
Investigatiile au fost efectuate intr-o configuratie cu trei electrozi, cu un electrod de
referinta Ag/AgCl pentru medii pe baza de apa (10 mM solutie tampon fosfat salin
(eng. phosphate buffered saline — PBS) + 0.1 M KCI) si un electrod de referinta
Ag/AgNOj; pentru un amestec mixt de mediu organic / apa (CoH3N / HyO, 80 / 20
v /v + 0.1 M LiClOy), ambele achizitionate de la BASi (West Lafayette, SUA).

Filmele de GNC au fost caracterizate electric din punct de vedere al rezistentei
electrice de suprafata si al conductivitatii electrice, iar o selectie de filme de GNC-
compact au fost transferate pe substraturi flexibile si investigate din punct de vedere
al rezistentei electrice in functie de deformarea mecanica. Rezistenta de suprafata a
fost extrasa direct, prin masuratori cu sonde in 4 puncte cu aparatul Jandel RM3000,
cuplat cu statia Jandel Universal Probe Station, ambele de la Jandel Engineering
(Marea Britanie). Pentru determinarea raspunsului rezistentei electrice in timpul
deformarii mecanice controlate a fost utilizat un multimetru de precizie 8846A de
la Fluke (SUA) impreuna cu sistemul MultiTest 2.5-i de la Mecmesin (Marea Bri-
tanie) [7]. Probele au fost testate atat in modul de flexiune in 3 puncte, cat si in
modul de alungire (incarcare axiala in plan).
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Sinteza si caracterizarea filmelor subtiri

Atat filmele subtiri de GNC-compact, cat si cele de NPG obtinute prin PECVD au
un mecanism de crestere similar, cu exceptii notabile in parametri (Tabela 2.1) ce le
confera morfologia unica. Sinteza acestor tipuri de filme se bazeaza pe plasma pentru
disocierea hidrocarburilor si pe o energie inalta la suprafata substratului pentru
hibridizarea sp? a carbonului (nucleatia initiald si expansiunea laterald). Distinctia
evidenta in morfologiile acestora devine mai proeminenta dupa faza de nucleatie
datorita energiilor diferite atinse in faza de plasma [1-4]. Cregterea NTC, pe de
alta parte, este mai complexa, deoarece implica nu numai parametrii procesului
in timpul cregterii materialului carbonic, ci si depunerea gi tratarea stratului de
catalizator [5]. Dupa cum se precizeaza n scopul acestei teze de doctorat si in
Capitolul 2, toti alotropii de carbon studiati direct aici sunt crescuti prin tehnica
PECVD intr-un reactor RF cuplat capacitiv.

3.1 Grafit nanocristalin compact

Pentru aceasta lucrare, au fost crescute mai multe probe de GNC-compact pentru a
fi testate piezoresistiv si electrochimic. Deoarece probele sunt crescute in principal
pe Si sau SiOs, spectroscopia Raman a fost metoda de baza pentru a identifica tipul
de film carbonic si pentru a observa asemanarile / deosebirile dintre filmele crescute
pe substraturi de diferite grosimi.

Probele de GNC-compact nedopate au o rata medie de crestere de ~ 3.16 nm min—
[2,4,6], rezultata din investigatii elipsometrice ale filmelor crescute pentru perioade
de timp diferite [2,6]. Rata este extrasa din reprezentarea grafica a grosimii filmelor
in functie de timpul de crestere. Aditional, prin reprezentarea grafica a ratei de
crestere, calculata individual pentru fiecare proba, in functie de timpul de crestere,
se poate observa tranzitia dintre etapa de nucleatie si cea de crestere din timpul
procesului (Figura 3.1a) [4,6]. O evolutie similara, cu o eventuald saturatie, poate
fi observata si cand se analizeaza relatia dintre conductivitatea electrica si timpul
de crestere (Figura 3.1b). Dupa aproximativ 60 de minute de cregtere in plasma,
echivalent cu =~ 200 nm grosime a filmelor de GNC, conductivitatea atinge un nivel
de saturatie [4].

Acest lucru arata unul dintre primele beneficii ale utilizarii GNC-compact: ajus-
tabilitatea proprietatilor electrice prin simpla manipulare a timpului de crestere. De-
oarece exista un compromis intre grosime si conductivitate electrica, filmele subtiri
de GNC-compact pot fi adaptate pentru a se potrivi mai bine cerintelor de cercetare.
Dupa cum este explicat in aceasta teza, mai multe ajustari pot fi facute in timpul
cresterii filmelor de GNC pentru a le rafina proprietatile finale.
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Figura 3.1: (a) Rata de crestere si (b) conductivitatea electrica a filmelor de GNC-
compact in functie de timpul de crestere. Subfigura (a) este reprodusa [6] sub o
licenta CC BY 4.0 [C)EEEEN Subfigura (b) este reprodusa cu permisiune [4] (€)
2020 Springer Nature Switzerland AG.

Tabela 3.1: Parametrii de crestere a filmelor de GNC-compact prin PECVD [2—4,
6-9].

Pas Timp Rata de incilzire Temperaturda Presiune Putere RF  Debit gaze (sccm)

) t (min) (°C/min) T (°C) p (Pa) Prr (W) Ar H, CH, NH;*
Incalzire — 15 200 & 40 — 1500 200 — —
Tratament 0.5 — =~ 890 — 900 200 — 1500 200 — -

Crestere in plasma 0.5 — 120 — ~ 890 — 900 200 100 - 75 60 0, 3,5, &7
Tratament 0.5 — ~ 890 — 900 200 — - 75 60 -
Racire - 9 ¢ 200 200 — 1500 200 — -

*NHj a fost utilizat doar in cazul dopérii cu azot pentru senzorii electrochimici.

Pentru a adapta in continuare filmele de GNC pentru aplicatii specifice, alti
parametri de proces, cum ar fi debitul gazelor si temperatura substratului, pot fi
ajustati pentru a modifica rezultatul depunerilor [10,11]. Dupa cum s-a mentionat in
Tabela 3.1, CHy si Hy au fost utilizate pentru etapa de crestere in plasma a filmelor
de GNC-compact prezentate in aceasta teza. Pasul de plasma consta in doua procese
concurente ce au loc simultan: depunere si corodare. O reprezentare calitativa a
proceselor fundamentale care au loc in timpul cresterii PECVD a filmelor subtiri de
GNC-compact este prezentata in Figura 3.2.

Metanul furnizeaza atomii de C necesari cresterii filmului subtire, in timp ce
hidrogenul corodeaza o parte din carbonul amorf. Astfel, raportul CH4:Hs poate
influenta rata de crestere si cristalizarea filmului subtire. Un aflux mai mare de CHy
furnizeaza mai multi radicali de hidrocarburi la suprafata substratului, sporind astfel
atat rata de crestere, cat si densitatea de nucleatie. Temperatura substratului este
un alt parametru cheie care induce o flexibilitate excelenta procesului de crestere
prin controlul energiei de suprafata. O temperatura mai mare la nivelul substratului
va facilita difuzia la suprafata a adatomilor si a radicalilor, oferind in acelasi timp
mai multa energie pentru a servi la disocierea radicalilor de hidrocarburi. Astfel,
atat rata de crestere, cat si densitatea de nucleatie sunt augumentate. O densitate
de nucleatie mai mare, obtinuta dintr-o temperatura crescuta sau un procent de
CH, mai mare, va produce domenii cristaline mai dense si mai mici.
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Figura 3.2: Reprezentare schematica a proceselor fundamentale din timpul cresterii
PECVD a filmelor de GNC-compact.

Presiunea procesului si puterea de descarcare sunt, desigur, parametrii princi-
pali ai procesului de crestere, care pot influenta semnificativ rezultatul depunerii.
Rata de disociere a moleculelor poate fi crescuta cu o putere RF mai mare, iar
calea libera medie a particulelor este influentata de presiunea totala. Daca sunt
substantiale (vezi Tabela 2.1), modificarile acestor doi parametri pot produce in
mod nedorit o subclasa GNC diferita (e.g., NPG in loc de GNC-compact). Prin ur-
mare, daca obiectul de studiu este o subclasa specifica a familiei GNC, proprietatile
sale electrochimice pot fi reglate mai in siguranta prin raporturile gazelor, tempera-
tura substratului si timpul de crestere, aducand doar modificari minore combinatiei
presiune-putere.

O caracteristica foarte atractiva pentru senzori este o suprafata specifica mare,
marind astfel zona activa a dispozitivului si permitand in acelasi timp miniaturiza-
rea continua. Ambii alotropi studiati in continuare si prezentati in aceasta lucrare,
filmele subtiri de NPG si NTC, exceleaza in acest domeniu datorita morfologiilor
respective [4,5,12]. Deoarece cresterea NTC cuprinde mai multe procese interco-
nectate si interdependente, a fost efectuata o analiza mai profunda a procesului de
crestere [5].

3.2 Nanopereti de grafit
Dupa cum a fost descris in capitolele anterioare, nanoperetii de grafit fac parte din
clasa GNC si au implicit o structura interna similara ce consta in domenii de carbon

sp? nanocristaline. Caracteristica lor exclusivi este orientarea perpendiculars fata
de substrat, i.e. axa grafitica ¢ tinde spre o orientare paralela cu substratul [4].
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Tabela 3.2: Parametrii de crestere a filmelor de NPG prin PECVD [4,12].

Timp  Ratd de incalzire Temperatura Presiune Putere RF  Debit gaze (sccm)

Pas t (min) (°C/min) T (°C) p (Pa) Prr (W) Ar H, CHy
Incalzire — 15 650 7 40 - 1500 200 —
Tratament 1 — 700 — 850 40 300 200 — —
Crestere in plasma 60 — 700 — 850 40 300 190 - 10
Raécire — 9 N\, 650 40 — — 200 —

Figura 3.3: Micrografii SEM in sectiune transversala la o marire 100 kx a NPG
crescuti pe Si prin RF-PECVD la o temperatura a substratului de (a) 750 °C (r ~ 9.3
nm min~!) and (b) 850 °C (r &~ 10.9 nm min~'). Reproduse cu permisiune [4] (C)
2020 Springer Nature Switzerland AG.

Acestia sunt cunoscuti in mare parte ca nanopereti de carbon in literatura
stiintifica si, desi denumirea respectiva nu este incorecta, invoca doar informatii
morfologice despre materialul carbonic. O descriere mai detaliata, dar in acelasi
timp concisa, este cea de nanopereti de grafit (NPG), asa cum a fost propusa in
Ref. [1], deoarece aceasta descriere face referire si la structura lor moleculara. Un
apelativ si mai cuprinzator este cel de nanopereti de grafit nanocristalin (NPG-
nc), care ofera informatii amanuntite despre structura lor inter- si intra-moleculara,
punctand in acelasi timp asocierea lor cu clasa GNC mai larga [1]. Pentru lucrarea
de fata, a fost folosit acronimul mai succint NPG.

Pentru a obtine morfologia unica de NPG, care diferentiaza aceste nanostructuri
de celelalte subclase GNC (e.g. GNC-compact), sunt necesare cateva modificari con-
siderabile ale parametrilor de crestere (Tabela 3.2). Expansiunea laterala / cresterea
verticala accelerata poate fi observata in rata lor de depunere, care este substantial
mai mare in comparatie cu cea a filmelor subtiri de GNC-compact. In functie de
temperatura substratului din timpul depunerii, care influenteaza viteza de difuzie
pe suprafata si este un alt factor major in cresterea lor, filmele subtiri de NPG pot
atinge rate de depunere de pana la &~ 8 — 13 nm min~* (Figura 3.3) [4,12].

Avand in vedere ca filmele subtiri de NPG fac parte din clasa GNC, asemenea
filmelor de GNC-compact, spectrele lor Raman sunt in mare parte asemanatoare,
continand benzile D, G, 2D si D + D’, cu rapoarte de intensitate si largimi la
semi-inaltime comparabile. Singura discrepanta vizibila dintre spectrele Raman
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respective este o deplasare minora catre numere de unda mai mici in cazul tuturor
celor patru benzi ale filmelor subtiri de NPG. Benzile D, G, 2D si D 4+ D’ sunt situate
la &~ 1346 cm™!, 1577 cm™!, 2684 cm™!, respectiv 2931 cm~!. Mai mult, spectrele
Raman ale filmelor subtiri de NPG crescute la temperaturi diferite ale substratului
nu par sa prezinte initial diferente mari. Acest lucru ar sugera ca structura interna
a planurilor grafitice nu este influentata sever de temperatura substratului [4, 12].
Cu toate acestea, cresterea temperaturii substratului promoveaza o densitate de
nucleatie mai mare, ceea ce are ca rezultat domenii nanocristaline mai mici si o
calitate cristalind mai scazuta. Acest lucru poate fi observat in largimea la semi-
inaltime (eng. full width at half maximum — FWHM) a benzii G, care arata o
crestere constanta de la ~ 41.7 cm™! la 700 °C, la ~ 52 cm™! la 750 °C, ~ 55.5
em ™! la 800 °C si &~ 66.9 cm™! la 850 °C si sugereaza o scadere a calitatii grafitice.
De asemenea, deplasarea continud a benzii G de la ~ 1569 cm~! la 700 °C, la
~ 1571.6 cm~! la 750 °C, ~ 1578.9 ecm~! 1a 800 °C si ~ 1579 cm~! la 850 °C, poate

fi corelata cu o scadere a dimensiunii nanocristalitelor [13].

Desi temperatura substratului nu pare sa provoace modificari semnificative in
structura interna a filmelor subtiri de NPG, ea inca are o importanta considerabila
in producerea si ajustarea nanoperetilor. Mai mult, deoarece temperatura este un
parametru convenabil de ajustat pentru a controla viteza de difuzie pe suprafata sub-
stratului si implicit rata si densitatea de nucleatie, aceasta poate fi folosita pentru a
regla rata de crestere, densitatea si separarea nanoperetilor. In cazul filmelor subtiri
de NPG crescute la diferite temperaturi ale substratului (700 — 850 °C), in timp
ce ceilalti parametri au fost mentinuti la o valoare fixa, s-a observat ca densitatea
filmelor creste, iar nanoperetii devin mai apropiati cand se folosesc temperaturi mai
ridicate (Figura 3.4). Prin controlul densitatii de nucleatie in stadiile incipiente de
crestere se poate gestiona suprafata specifica a filmelor subtiri, care este una dintre
cele mai importante caracteristici ale acestora in majoritatea aplicatiilor [4,12].

In ciuda faptului ¢i au o ajustabilitate mai mica a structurii interne in stadiul de
crestere, in comparatie cu filmele de GNC-compact crescute prin PECVD, filmele
subtiri de NPG produse prin PECVD ofera avantajul unei suprafete specifice mari,
reglabila in-situ in timpul cresterii, care este, fara indoiala, una dintre caracteristicile
lor cele mai cautate [4].

Figura 3.4: Micrografii SEM in sectiune transversala la o marire 100 kx a NPG
crescuti pe Si prin RF-PECVD la o temperatura a substratului de (a) 700 °C, (b)
750 °C si (c) 850 °C. Reproduse cu permisiune din Ref. [12].
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3.3 Nanotuburi de carbon aliniate vertical

Asemanator filmelor subtiri de NPG, NTC si in special NTC-AV trezesc un inte-
res major in comunitatea stiintifica datorita suprafetei specifice extrem de mari.
Mai mult, NTC prezinta o conductivitate electrica superioara [14,15] in functie de
chiralitatea lor si poseda un set foarte atractiv de proprietati fizice per total [5].
Performanta imbunatatita a NTC si a NTC-AV fata de alte alotropi de carbon nu
vine insa fara dezavantaje, deoarece, asa cum s-a mentionat anterior, cresterea NTC
prin PECVD implica un proces complex care incorporeaza mai multe etape separate
si interdependente. Pentru aceasta lucrare, dezvoltarea de NTC-AV pe substraturi
de Si / SiO5 este descrisa printr-o abordare pas-cu-pas, incluzand pregatirea substra-
tului, depunerea si tratarea catalizatorului si, desigur, cresterea actuala de NTC [5].

Tabela 3.3: Parametrii de crestere a filmelor de NTC-AV prin PECVD. Reprodus [5]
sub o licentd CC BY 4.0 [ R

Tratament . Timp Rata incalzire Temperaturd Presiune Putere RF  Debit gaze (sccm)

Pas

catalizator t (min)  (°C/min) T (°C) p (Pa) Prr (W) Ar H, CHy NH;
NH, Incalzire - 15 650 N 133 — 200 — - 50
’ Tratament 5 — 700 — 900 133 - - - — 100
- Incilzire - 15 650 133 - - 200 - -
2 Tratamen 2 - 700 — 900 133 200 - 200 - -
Crestere in plasma 30 — 300 — 700 — 900 133 200 — - 70 & 80 30 — 60
Récire - 9 N 650 40 — - 200 -— -

Sinteza PECVD a NTC-AV prezentate in aceasta lucrare este realizata la tem-
peraturi ridicate (vezi Tabela 3.3) cu ajutorul unui catalizator metalic. Deoarece
cresterea se realizeaza pe plachete de Si sau SiOq, este necesara o bariera antidifu-
zie (TiN) pentru a preveni difuzia catalizatorului in substrat datorita temperaturii
ridicate.

Inainte de cresterea NTC-AV este depusa o pelicula subtire de Ni, cu rol de catali-
zator, prin pulverizare catodica cu magnetron. Rolul acesteia este de a permite difu-
zia carbonului si de a promova atat nucleatia initiala, cat si cresterea NTC. Datorita
depunerii peliculei continue pe suprafata, aceasta este supusa unei forme de trata-
ment, astfel incat sa se dezvolte in CC de dimensiuni adecvate pentru cresterea NTC.
Stratul de Ni a fost tratat prin doua metode: fie printr-un tratament termic intr-o
atmosfera care contine NHjs, fie prin expunerea la plasma de Hy. Aceasta actiune
reprezinta un pas important, deoarece dimensiunile si densitatea pe suprafata a
centrilor de cataliza sunt transferate ulterior nanotuburilor de carbon. Grosimea
filmelor subtiri de Ni initiale trebuie sa fie mult mai mica decat diametrul dorit
al nanotuburilor, deoarece particulele de Ni vor difuza pe suprafata substratului si
vor agrega in grupuri, rezultand centri de dimensiuni mai mari decat stratul initial.
Pentru probele prezentate a fost utilizat un strat de Ni de &~ 2 — 3 nm care pro-
duce centri de ~ 20 — 30 nm inaltime si cu un diametru de ~ 10 — 35 nm in urma
tratamentului termic in atmosfera de NHs [5].

Pentru stadiul de crestere al NTC-AV se utilizeaza o plasma de 200 W putere RF
intr-o atmosfera de CH,:NHj3. Moleculele de CH, sunt o sursa de atomi de carbon
pentru cresterea NTC, iar NHj3 este folosit pentru a preveni oxidarea CC de Ni, in
timp ce ambii precursori furnizeaza hidrogen pentru a promova corodarea carbonului
amorf. Rolul plasmei nu este doar de a disocia precursorii gazosi, ci si de a promova
cresterea verticala. Pentru a stabili cel mai potrivit raport de gaze, debitul de CH, a
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Figura 3.5: Micrografii SEM in sectiune transversala la o marire 150 kx a NTC
sintetizate la 750 °C, un debit fix de 70 sccm CHy si un debit de NH3 de (a) 25 scem,
(b) 50 scem si (¢) 100 scem. Reproduse [5] sub o licents CC BY 4.0 [ |

fost setat la o valoare fixa (70 sccm), iar debitul de NHj a fost variat de la 25 la 100
sccm cu un increment de 25 scem. Toate probele au fost crescute timp de o ora la o
temperatura a substratului de 750 °C, iar micrografiile SEM in sectiune transversala
sunt prezentate in Figura 3.5. Raportul de 70:50 (CH4:NHj) a fost determinat a fi
cel mai favorabil (Figura 3.5b), deoarece mentine un anumit echilibru intre crestere
si corodare.

In continuare, a fost investigata temperatura optima a substratului in timpul
cresterii. Au fost crescute mai multe probe cu un set fix de parametri, in timp ce
temperatura substratului a fost variata cu 50 °C de la o proba la alta, incepand
de la 750 °C si terminand la 900 °C. Dupa cum se observa din micrografiile SEM
(Figura 3.6), o temperatura adecvata a substratului pentru cresterea NTC-AV este
cuprinsa intre 750 °C si 800 °C. La aceste temperaturi sunt produse nanotuburi cu o
inaltime de =~ 230 — 260 nm (Figura 3.6a), respectiv ~ 440 — 500 nm (Figura 3.6b).
In ambele cazuri, diametrele obtinute sunt de ~ 20 — 30 nm [5].

Pentru utilizarea practica in aplicatii, cresterea NTC-AV prin PECVD trebuie
realizata local pe o matrice pre-modelata. Pentru a creste cu succes NTC-AV in
zone preferentiale prin aceasta metoda, stratul de catalizator trebuie sa fie modelat
inainte de etapa PECVD, deoarece aceasta implica temperaturi ridicate si ar limita
utilizarea unor tehnici de mascare precum cele care utilizeaza fotorezisti. Prin ur-
mare, un set preliminar de probe a fost realizat prin utilizarea unei metode prin
care se depune un tipar prestabilit al peliculei de Ni. Cresterea localizata de NTC
a fost realizata cu succes si poate fi observata chiar si printr-o inspectie vizuala, iar
investigatiile SEM ale suprafetei substratului, mascata in timpul depunerii de Ni,
nu prezinta nicio urma de crestere de NTC [5].

Etapa finala a acestei investigatii pas-cu-pas a cresterii NTC-AV prin PECVD
implica extinderea cresterii pe o suprafata a substratului de 4”. Mai mult, tra-
tamentul termic al catalizatorului in atmosfera de NHj3 a fost inlocuit cu o etapa
de tratament in plasma de H, pentru a permite utilizarea unei temperaturi mai
scazute a substratului. Prin incorporarea plasmei in acest pas, o sursa suplimen-
tara de energie este furnizata la suprafata substratului sub forma de energie cinetica
transferata prin bombardament ionic, pentru a ajuta la difuzia pe suprafata a parti-
culelor de Ni. Prin urmare, necesarul de energie la suprafata provenit din incalzirea
substratului este diminuat si poate fi utilizata o temperatura de 700 °C. Datorita
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Figura 3.6: Micrografii SEM in sectiune transversala la o marire 100 kx a NTC-AV
crescute cu un debit fix CH4:NH3=70:50 sccm si o temperatura de (a) 750 °C si (b)
800 °C. Reproduse [5] sub o licents CC BY 4.0 [ EM_—.|

extinderii semnificative a suprafetei substratului, raportul de gaz CH4:NHj3 in tim-
pul cresterii a fost ajustat suplimentar. In timpul testelor de crestere in plasma
timp de 30 de minute, cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru un raport de
80:40 (CH4:NH3), cu NTC-AV inalte de ~ 120 nm si cu un diametru de ~ 15 — 30
nm. Dupa optimizarea raportului de gaze in faza de plasma, procesele de crestere a
NTC-AV la un timp de depunere crescut au evidentiat o progresie interesanta. Cu
cat creste timpul, cu atat catalizatorul este acoperit mai mult de carbon si agentul
de corodare devine insuficient. Acest lucru ar indica faptul ca, pe masura ce timpul
este crescut, debitul precursorului care furnizeaza particulele corozive trebuie si el
crescut treptat in-situ [5].

Prin aprofundarea proceselor si mecanismelor complexe care guverneaza cresterea
NTC-AV, proprietatile acestora pot fi controlate mai precis prin efectuarea de mo-
dificari in-situ ale parametrilor. De exemplu, densitatea pe suprafata a NTC-AV
poate fi gestionata in timpul pasului de tratament al catalizatorului, reguland ener-
gia la suprafata substratului prin diferiti parametri de proces si / sau prin alegerea
materialelor suport, eliminand necesitatea unei etape de modelare ulterioare. Astfel,
prin adaptari in-situ, procesul de productie pe scara larga a dispozitivelor pe baza
de NTC poate fi redus la mai putine etape de fabricatie si costurile de productie pot
fi reduse considerabil [5].
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Aplicatii

4.1 Senzori piezorezistivi

Materialele piezorezistive prezinta o variatie a rezistentei electrice atunci cand sunt
supuse unei deformari mecanice. Factorul de proportionalitate dintre variatia re-
lativa a rezistentei electrice (%) si deformarea mecanica aplicata (6 = %) este
cunoscut ca factor de marca (eng. gauge factor — GF) (GF = % . %) si este folosit
ca o cuantificare a sensibilitatii [1]. Prin urmare, materialele piezoresistive au fost
studiate de-a lungul timpului pentru diverse aplicatii de detectie a miscarii [2-8],
ca dispozitive electronice pentru supravegherea sanatatii [2-5, 9], monitorizarea in-
tegritatii structurale [2,10,11] si altele.

Structura interna a filmelor de GNC-compact prezinta atat avantaje, cat si dez-
avantaje pentru acest tip de aplicatii. In timp ce modificarea distantei de tunelare
intercristalina permite un raspuns de o sensibilitate ridicata a rezistentei electrice in
timpul deformérii mecanice, matricea de carbon amorf sp? care inglobeaza domeniile
de carbon aromatic sp? limiteaza intervalul de deformare la ~ 1 — 2 % datorita unei
anumite rigiditagi. Acest lucru restrange domeniul de aplicatii posibile, facandu-1
un candidat ideal pentru aplicatii cu deformare redusa care necesita o sensibilitate
ridicata (e.g. detectia si monitorizarea micro-fisurilor si / sau vibratiilor).

Atunci cand sunt ajustate proprietatile electrice ale filmelor de GNC-compact
pentru aplicatii piezoresistive, compromisul discutat anterior intre conductivitatea
electrica si timpul de crestere / grosimea filmului (Figura 3.1b) afecteaza si nivelul
semnalului masurabil. Astfel, s-a convenit a folosi filme de GNC-compact de o
grosime mai mare (timp de crestere > 1 h) pentru experimentele prezentate, iar
stratul sensibil a fost incapsulat pentru a diminua pierderea de sensibilitate.

Temperatura substratului a fost setata la cea mai mare valoare recomandata de
catre producatorul echipamentului in faza de plasma (= 900 °C). Dat fiind faptul
ca temperatura este cu mult peste limita care favorizeaza depunerea directa pe un
polimer flexibil, a fost inclusa o etapa de transfer in fluxul de lucru tehnologic pentru
a permite testarea mecano-electrica a materialului. Probele de GNC au fost trans-
ferate pe substraturi flexibile, precum (CyHgOSi),, (PDMS) sau poliimida (Kapton)
in scopul testarii piezorezistive. Pentru a depasi unele dintre problemele care apar
mai frecvent in timpul proceselor de transfer conventionale bazate pe corodarea chi-
mica a unor straturi de sacrificiu (e.g. riduri si fisuri, reziduuri chimice) [12], a fost
folosita o tehnica bazata pe corodare in plasma pentru transferul filmului carbonic
pe substratul de PDMS [1].

Desi s-au obtinut valori bune ale factorului de marca, intre 50 si 250, din masuratorile
de indoire in 3 puncte se observa un model neregulat intre ciclurile individuale.
Aceasta inconsecventa a GF este prezentata in figura 4.1. Dupa prelucrarea datelor
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Figura 4.1: Evolutia factorului de marca in functie de deformarea relativa, ;. Adap-
tata [1], cu aditia barelor de erori si functiei polinomiale, sub o licenta CC BY

4.0

experimentale cu un polinom de ordinul doi, obtinem o directie generala a evolutiei
GF si observam o curba in forma de U cu un minim in jurul unei deformari relative
de =~ 0.5 %. Scaderea generala a GF de la deformarea de 0 la 0.5 % se datoreaza cel
mai probabil modificarii fizice a structurii carbonice interne si a interfetei cu substra-
tul, datorita deformarii mecanice [1,13]. Dupa acest prag, factorul de marca pare
sa se stabilizeze si prezinta o tendinta ascendenta, odata cu cresterea suplimentara
a tensiunii mecanice. Acest lucru indica cel mai probabil o saturatie a deplasarilor
inter-cristalite si inter-straturi. Pentru o consistenta imbunatatita a GF, probele
viitoare sunt supuse la 200 de cicluri de deformare pentru a fi conditionate si ca
deplasarea nanodomeniilor interne sa ajunga la saturatie.

Pentru descrierea conductivitatii electrice in material este folosit modelul de
tunelare a sarcinii electrice prin compozite polimerice conductoare, unde urmatoarea
ecuatie [7, 13, 14] descrie rezistenta electrica:

8mhlL Xd
= — - e
3A2XdN ’

4
X = %\/m , (4.2)

(4.1)

unde L reprezinta numarul de particule dintr-o cale conductoare individuala, A?
este sectiunea transversala de tunelare, X este un factor de atenuare dependent de
strucura materialului, d este distanta de tunelare dintre doua nanodomenii adia-
cente, N este numarul total de cai conductoare, h este constanta lui Planck, m este
masa electronului si ¢ reprezinta inaltimea barierei de potential dintre doua domenii
alaturate [7,13-15].

Pornind de la premisa ca distanta de tunelare variaza cu Ad = d — dy cand
materialul este supus unui stres mecanic, comportamentul piezorezistiv relativ poate
fi descris prin:
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R
In R_ = ln(l + 5) + XdoE s (43)
0

unde R si Ry reprezinta rezistenta electrica intr-o stare deformata, respectiv relaxata,
e reprezinta deformarea finala in functie de variatia distantei de tunelare (d—dy)/d si
dy este distanta initiala de tunelare dintre doua nanodomenii adiacente (i.e. distanta
dintre doua nanodomenii alaturate, cand stratul este intr-o stare relaxata) [7,13,14].
In urma unei solicitiri mecanice excesive trebuie luat in considerare si efectul de
distrugere a cailor conductoare. Numarul acestora scade in functie de deformarea

aplicata conform:
N — Noe—(a15+a252+...+akak) : (4.4)

unde ay, as, ..., aj sunt constante si k € N*. Din ecuatiile (4.1), (4.3) si (4.4), modelul
de corectie a distrugerii cailor de ordinul & [7,13] poate fi dedus ca:

lnRE =In(1+¢) +aie +axe® + ... + are” | (4.5)
0

unde a; = X - dy. Folosind modelul de tunelare din ecuatiile (4.3) si (4.5) [7,13], se
estimeaza distanta medie initiala de tunelare dintre doua domenii nanocristaline prin
reprezentarea grafica a variatiei raspunsului piezorezistiv in functie de deformarea
mecanica si extragerea produsului X - dy. Polinomul de ordinul cel mai mic care
se potriveste cel mai bine cu datele experimentale ofera o aproximare matematica
precisa si ne permite sa extragem valoarea dy. O distanta maxima de tunelare initiala
este aproximata la dy ~ 5.17 + 1.38 nm pentru filmele subtiri de GNC-compact pe
PDMS.

Pentru a evita partial distrugerea cailor conductoare, cauzata de problemele la
interfata filmului carbonic, urmatorul lot de probe este transferat pe substraturi
mai subtiri (zeci—sute de pum) si mai rigide de Kapton. Aceste probe sunt initial
crescute pe folii de Cu de 35 um grosime, cu aceeasi reteta ca cele crescute pe SiOs,
iar pentru a confirma structura lor nanocristalina sunt realizate investigatii Raman
(Figura 4.2a).

D (1348.24 cm™)

\

G (1595.87 cm™)

Intensitate (u.a.)

2D (2687 2 o) D+D' (2941.59 cm™)
.2cm

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Deplasare Raman (cm™)

(a)

Figura 4.2: (a) Spectru Raman si (b) micrografie SEM in sectiune transversala a
unui film de GNC-compact crescut timp de doua ore pe o folie de Cu de 35 pum
grosime. Reproduse cu permisiune din Ref. [16].
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Probele sunt apoi transferate pe substraturile de poliimida si sunt testate pentru
o incarcare axiala in plan, cu sistemul MultiTest 2.5-i. O distanta de 50 mm este
setata intre clemele de fixare si fiecare proba este caracterizata electric pentru o alun-
gire de 0.5 mm a foliei flexibile. In plus, toate probele sunt supuse la 200 de cicluri
de deformare pentru conditionare, dupa care se efectueaza o alta masuratoare finala,
iar factorul de marca este calculat asemanator probelor precedente. Se observa o
imbunatatire in ceea ce priveste stabilitatea matricei amorfe si comportamentul his-
teretic al factorului de marca in toate probele, datorata ciclurilor de conditionare.
Cele mai bune rezultate se obtin pentru probele mai groase (=~ 1.25 um), cu valori
GF de =~ 236. Proba cu cele mai bune rezultate a fost investigata in continuare in
ceea ce priveste conformitatea sa cu modelul de tunelare, obtinandu-se o distanta
de tunelare initiala de dy = 8.5 £ 2.9 nm.

Atat rezultatele dy obtinute, cat si dimensiunea laterala, L,, a cristalitelor par
a fi In concordanta cu structura filmelor de GNC-compact sintetizate cu reteta de
crestere PECVD prezentata.

4.2 Senzori electrochimici

Efectul benefic asupra sensibilitatii electrochimice al defectelor multiple la suprafata
face din GNC-compact un candidat ideal pentru detectia electrochimica [17]. Prin
urmare, parte a acestui proiect de cercetare a fost dedicata studierii proprietatilor
si fezabilitatii filmelor de GNC-compact dopate cu azot (GNC-N) ca material de
electrozi pentru sonde electrochimice. Filmele subtiri sunt crescute pe plachete de Si
de tip p, cu un diametru de 4”, in acelasi mod ca filmele de GNC-compact prezentate
anterior, cu o singura exceptie: un flux de NHj3 este injectat in camera in timpul
etapei de crestere (Tabela 3.1) astfel incat, dupa disociarea in plasma, atomii de azot
necesari pentru dopaj sunt furnizati in camera de reactie. Heteroatomii sunt prin
urmare Incorporati in matricea carbonica in-situ, fie ca azot piridinic (Npy), azot
pirolic (Npy,;) sau azot grafitic (Ng), imbunatatind astfel densitatea defectelor si
eliminand necesitatea unei etape ulterioare de activare ex-situ. Debitul de amoniac
a fost variat de la 3, la 5, la 7 sccm, iar probele rezultate au fost denumite in
functie de acest debit (e.g. GNC-N 3 a avut un debit de 3 sccm de NHj3 in timpul
cresterii) [18].

Proprietatile morfologice ale probelor GNC-N au fost investigate prin AFM si
SEM. Ambele investigatii releva o suprafata granulara cu limite bine definite. Peli-
culele subtiri se prezinta cu o dimensiune medie a granulelor de ~ 60 nm, cu = 62
nm pentru GNC-N 3 si &~ 58 — 59 nm pentru GNC-N 5 & 7. Pentru rugozitatea
suprafetei si grosime se observa o relatie invers proportionala cu debitul de amoniac
din timpul depunerii. Scaderea brusca a grosimii, de la ~ 284 nm (GNC-N 3) la
~ 135 nm (GNC-N 5) si in cele din urma la ~ 99 nm (GNC-N 7), prezentata in
Figura 4.3, precum si reducerea rugozitatii suprafetei sunt consecinte directe a can-
titatii crescute de hidrogen in camera de reactie, provenit din fluxul de NHs. De
asemenea, analiza cu raze X cu dispersie energetica prezentata in figurile 4.3g, 4.3h
si 4.31 arata ca toate probele GNC-N au o distributie omogena de carbon, azot si
oxigen in compozitia lor [18].

Din investigatiile Raman si parametrii asociati se observa o scadere a rapoartelor
ariilor integrate ale benzilor D’ si G (Ap//Ag), si o crestere a Asp/Ag, odata cu
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400 nm 400 nm i ; 400 nm

300 nm

(h)

Figura 4.3: Micrografii SEM (a—c) a suprafetei (marire 200 kx) si (d—f) in sectiune
transversala (marire 300 kx) a probelor GNC-N 3, 5 si 7 (de la stanga la dreapta)
si (g—1) spectrele EDX respective (scala 0.5 um). Reproduse cu permisiune [18] sub

0 licentd CC BY-NC-ND 4.0 [{) EXESIEH|

cresterea debitului de NHs. In acelasi timp, Ap/Aq scade. Scaderea raportului
Ap/Ag odata cu cresterea debitului de NH3z din timpul depunerii nu este atribuita
unei densitati descrescatoare a defectelor, ci mai degraba unei cresteri in continut
a carbonului hibridizat sp®, deoarece probele GNC-N se afla in a doua etapa a
modelului lui Ferrari si Robertson [19].

incorporarea cu succes a azotului in structura peliculelor de GNC-N este validata
suplimentar prin analiza XPS, unde benzile energetice corespunzatoare C 1s, N 1s
si O 1s sunt detectate la 284.63 £+ 0.08 eV, 400.7 4+ 0.74 eV, respectiv 532.8 + 0.25
eV [20]. Spectrele XPS de rezolutie inalta pentru C 1s si N 1s au fost obtinute
prin deconvolutia in semnale distincte in functie de energiile de legatura specifice.
Concentratia atomica relativa a carbonului calculata din datele XPS a fost de 97.7%,
94.7% si 94.4%, iar cea a azotului a fost de 0.2%, 1.2% si 1.5% pentru GNC-N 3,
GNC-N 5, respectiv GNC-N 7 [18].
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Figura 4.4: Micrografii TEM (scala 2 nm) a probelor (a) GNC-N 3, (b) GNC-N 5
si (¢) GNC-N 7. Reproduse [18] sub o licentd CC BY-NC-ND 4.0 [ EaI=EH

Din analiza GIXRD reiese ca aditia de amoniac in timpul etapei de crestere in
plasma provoaca trei dezvoltari majore in reteaua de carbon: (i) inhiba orienta-
rea grafitica C(002), (ii) promoveaza orientarea C(004) si (iii) duce la o abatere a
varfurilor de difractie, care, de asemenea, par sa se largeasca odata cu afluxul de
NHj, intrucat caracterul turbostratic al filmelor subtiri este mai proeminent [18].

Parametrii retelei cristaline pentru orientarea C(002) sunt extrasi si din investigatii
TEM, care sunt prezentate in Figura 4.4. Valorile misurate sunt urmitoarele: 3.82 A
pentru GNC-N 3, 3.93 A pentru GNC-N 5 si 4.04 A pentru GNC-N 7. Investigatiile
TEM au relevat structuri sp? stratificate, ordonate pe distante scurte, precum si
unele structuri asemanatoare fulerenelor pentru probele GNC-N 3 (Figura 4.4a).
Micrografiile pentru probele GNC-N 5 (Figura 4.4b) au dezvaluit o structura simi-
lard, dar cu un raport invers intre structurile stratificate sp? si structurile curbate.
Micrografiile TEM pentru GNC-N 7 (Figura 4.4c) au aratat o prezenta majoritara de
planuri curbate si nanostructuri asemanatoare fulerenelor, cu foarte putine structuri
stratificate sp? [18].
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Figura 4.5: Diferenta de potential (AFE) dintre varfurile redox pentru electrozii

masurati prin CV in K3[Fe(CN)g]. Reprodusa [18] sub o licenta CC BY-NC-ND
4.0 [CO TN
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Probele de GNC dopate cu azot au fost testate electrochimic pentru a confirma
capacitatile lor redox si catalitice. Datorita dopajului in-situ in timpul cresterii,
probele GNC-N se prezinta cu o densitate crescuta a defectelor de margini, asa cum
demonstreaza si analiza structurala [18] si prezinta o performanta electrochimica
imbunatatita, fara necesitatea de preactivare. Toate masuratorile CV pentru pro-
bele de GNC-N in fericianura de potasiu (K3[Fe(CN)g)) dezvaluie un comportament
redox reversibil. De asemenea, se observa o imbunatatire a diferentei de potential
dintre varfurile redox in cazul probelor GNC-N 3 (76 mV) si GNC-N 5 (83 mV)
In comparatie cu un electrod comercial de carbon (85 mV) (Figura 4.5). Probele
GNC-N 3 si GNC-N 5 par sa aiba, de asemenea, o reactivitate catalitica mai buna
pentru Cy4H;¢ comparativ cu GNC-N 7 [18].

Bibliografie

[1] O.-G. Simionescu, C. Pachiu, O. Ionescu, N. Dumbravescu, O. Buiu, R. C. Popa,
A. Avram, and G. Dinescu, “Nanocrystalline graphite thin layers for low-strain, high-
sensitivity piezoresistive sensing,” Reviews on Advanced Materials Science, vol. 59,
no. 1, pp. 306-313, 2020.

[2] S. Luo, P. T. Hoang, and T. Liu, “Direct laser writing for creating porous graphitic
structures and their use for flexible and highly sensitive sensor and sensor arrays,”
Carbon, vol. 96, pp. 522-531, 2016.

[3] C. Pang, G.-Y. Lee, T.-i. Kim, S. M. Kim, H. N. Kim, S.-H. Ahn, and K.-Y. Suh,
“A flexible and highly sensitive strain-gauge sensor using reversible interlocking of
nanofibres,” Nature Materials, vol. 11, pp. 795-801, Sep 2012.

[4] S. W. Lee, J. J. Park, B. H. Park, S. C. Mun, Y. T. Park, T. S. Seo, W. J. Hyun,
and O. O. Park, “Enhanced sensitivity of patterned graphene strain sensors used for
monitoring subtle human body motions,” ACS Applied Materials € Interfaces, vol. 9,
no. 12, pp. 11176-11183, 2017. PMID: 28233491.

[5] L.-Q. Tao, D.-Y. Wang, H. Tian, Z.-Y. Ju, Y. Liu, Y. Pang, Y.-Q. Chen, Y. Yang,
and T.-L. Ren, “Self-adapted and tunable graphene strain sensors for detecting both
subtle and large human motions,” Nanoscale, vol. 9, pp. 82668273, 2017.

[6] X. Wang, L. Dong, H. Zhang, R. Yu, C. Pan, and Z. L. Wang, “Recent progress in
electronic skin,” Advanced Science, vol. 2, no. 10, p. 1500169, 2015.

[7] J. Zhao, G. Wang, R. Yang, X. Lu, M. Cheng, C. He, G. Xie, J. Meng, D. Shi, and
G. Zhang, “Tunable piezoresistivity of nanographene films for strain sensing,” ACS
Nano, vol. 9, pp. 1622-1629, Feb 2015.

[8] S. Chen, Y. Wei, X. Yuan, Y. Lin, and L. Liu, “A highly stretchable strain sensor
based on a graphene/silver nanoparticle synergic conductive network and a sandwich
structure,” Journal of Materials Chemistry C, vol. 4, pp. 4304-4311, 2016.

9] A.F. Carvalho, A. J. S. Fernandes, C. Leitao, J. Deuermeier, A. C. Marques, R. Mar-
tins, E. Fortunato, and F. M. Costa, “Laser-induced graphene strain sensors produ-
ced by ultraviolet irradiation of polyimide,” Advanced Functional Materials, vol. 28,
no. 52, p. 1805271, 2018.

[10] R. Smerd, S. Winkler, C. Salisbury, M. Worswick, D. Lloyd, and M. Finn, “High
strain rate tensile testing of automotive aluminum alloy sheet,” International Jour-

29


https://doi.org/10.1515/rams-2020-0031
https://doi.org/10.1515/rams-2020-0031
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2015.09.076
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2015.09.076
https://doi.org/10.1038/nmat3380
https://doi.org/10.1038/nmat3380
https://doi.org/10.1021/acsami.7b01551
https://doi.org/10.1021/acsami.7b01551
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR01862B
http://dx.doi.org/10.1039/C7NR01862B
https://doi.org/10.1002/advs.201500169
https://doi.org/10.1002/advs.201500169
https://doi.org/10.1021/nn506341u
http://dx.doi.org/10.1039/C6TC00300A
http://dx.doi.org/10.1039/C6TC00300A
http://dx.doi.org/10.1039/C6TC00300A
https://doi.org/10.1002/adfm.201805271
https://doi.org/10.1002/adfm.201805271
https://doi.org/10.1016/j.ijimpeng.2005.04.013
https://doi.org/10.1016/j.ijimpeng.2005.04.013

BIBLIOGRAFIE CAPITOLUL 4. APLICATII

[16]

[17]

18]

nal of Impact Engineering, vol. 32, no. 1, pp. 541 — 560, 2005. Fifth International
Symposium on Impact Engineering.

G. Kouroussis, C. Caucheteur, D. Kinet, G. Alexandrou, O. Verlinden, and V. Mo-
eyaert, “Review of trackside monitoring solutions: From strain gages to optical fibre
sensors,” Sensors, vol. 15, no. 8, pp. 20115-20139, 2015.

L.-P. Ma, W. Ren, and H.-M. Cheng, “Transfer methods of graphene from metal
substrates: A review,” Small Methods, vol. 3, no. 7, p. 1900049, 2019.

F. R. Al-solamy, A. A. Al-Ghamdi, and W. E. Mahmoud, “Piezoresistive behavior of
graphite nanoplatelets based rubber nanocomposites,” Polymers for Advanced Tech-
nologies, vol. 23, no. 3, pp. 478-482, 2012.

J. Zhao, C. He, R. Yang, Z. Shi, M. Cheng, W. Yang, G. Xie, D. Wang, D. Shi,
and G. Zhang, “Ultra-sensitive strain sensors based on piezoresistive nanographene
films,” Applied Physics Letters, vol. 101, no. 6, p. 063112, 2012.

R. E. Holmlin, R. Haag, M. L. Chabinyc, R. F. Ismagilov, A. E. Cohen, A. Ter-
fort, M. A. Rampi, and G. M. Whitesides, “Electron transport through thin organic
films in metal-insulator-metal junctions based on self-assembled monolayers,” Jour-
nal of the American Chemical Society, vol. 123, no. 21, pp. 5075-5085, 2001. PMID:
11457338.

0O.-G. Simionescu, C. Pachiu, G. Craciun, N. Dumbravescu, S. Vulpe, A. Avram,
R. C. Popa, and O. Buiu, “Piezoresistive sensing performance of ex-situ transfer-
red nanocrystalline graphite on a flexible substrate,” 2021. Poster presented at the
Graphene and 2DM Industrial Forum (GIF2021) Online Conference.

C. Albu, S. A. Eremia, M. L. Veca, A. Avram, R. C. Popa, C. Pachiu, C. Romani-
tan, M. Kusko, R. Gavrila, and A. Radoi, “Nano-crystalline graphite film on SiOs:
Electrochemistry and electro-analytical application,” Flectrochimica Acta, vol. 303,
pp- 284 — 292, 2019.

O.-G. Simionescu, C. Romanitan, C. Albu, C. Pachiu, E. Vasile, N. Djourelov, O. Tut-
unaru, M. C. Stoian, M. Kusko, and A. Radoi, “Properties of nitrogen-doped nano-
crystalline graphite thin films and their application as electrochemical sensors,” Jo-
urnal of The Electrochemical Society, vol. 167, p. 126510, sep 2020.

A. C. Ferrari and J. Robertson, “Interpretation of Raman spectra of disordered and
amorphous carbon,” Physical Review B, vol. 61, pp. 14095-14107, May 2000.

Y. Liu, C. Yang, Q. Pan, Y. Li, G. Wang, X. Ou, F. Zheng, X. Xiong, M. Liu,
and Q. Zhang, “Nitrogen-doped bamboo-like carbon nanotubes as anode material
for high performance potassium ion batteries,” Journal of Materials Chemistry A,
vol. 6, pp. 15162-15169, 2018.

30


https://doi.org/10.3390/s150820115
https://doi.org/10.3390/s150820115
https://doi.org/10.1002/smtd.201900049
https://doi.org/10.1002/smtd.201900049
https://doi.org/10.1002/pat.1902
https://doi.org/10.1002/pat.1902
https://doi.org/10.1063/1.4742331
https://doi.org/10.1063/1.4742331
https://doi.org/10.1021/ja004055c
https://doi.org/10.1021/ja004055c
http://confstreaming.archivephantomsnet.net/GIF2021/poster.php?m=121
http://confstreaming.archivephantomsnet.net/GIF2021/poster.php?m=121
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.093
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.093
https://doi.org/10.1149/1945-7111/abb1d4
https://doi.org/10.1149/1945-7111/abb1d4
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.61.14095
https://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.61.14095
http://dx.doi.org/10.1039/C8TA04694H
http://dx.doi.org/10.1039/C8TA04694H

Concluzii si perspective de viitor

Obiectivul principal al acestei teze de doctorat a fost de a investiga beneficiile depu-
nerii chimice din faza de vapori asistata de plasma a anumitor materiale carbonice.
Principalul material carbonic studiat, pentru care s-au efectuat si studii de cercetare
aplicativa, a fost grafitul nanocristalin compact, dar au fost investigate si materi-
ale alternative precum nanoperetii de grafit nanocristalin si nanotuburile de carbon
aliniate vertical [1-9].

Mecanismul de cregtere al filmelor de GNC este discutat in detaliu, iar semnificatia
fiecarui parametru de proces gi interdependenta acestora sunt explicate [2—6]. Intrucas
structura internd a filmelor de GNC este compusid din nanodomenii cristaline sp?
delimitate de diferite defecte, este investigat un model de conductie bazat pe tune-
lare. S-au obtinut filme foarte conductive (~ 14 x 10* S/m) cu grosimea de ~ 380
nm care au fost transferate pe substraturi de PDMS printr-o tehnica originala pe
baza de plasma. In ceea ce priveste factorul de marca, senzori comparabili au fost
obtinuti si pe folii de Kapton prin cresterea PECVD pe folii de Cu si transfer ulterior
prin ancorare epoxidica si corodare chimica. Au fost realizati senzori cu sensibilitate
foarte buna, de pana la 250, la o rezistenta electrica initiala scazuta si o deformare
mecanica remarcabil de mica (< 1 %) [2,3,6].

Pentru a le imbunatati performanta ca senzori electrochimici, filmele de GNC-
compact au fost dopate in-situ cu heteroatomi de azot. Toate investigatiile efectuate
au coroborat aceleasi rezultate. Deoarece defectele induse de dopajul cu azot implica
mai multe zone active predispuse la reactii redox, probele de GNC-N au demonstrat
performante electrochimice imbunatatite in comparatie cu echivalentul lor nedopat
si au manifestat rezultate comparabile cu cele ale unui electrod de carbon comercial
preactivat [4].

Pe langa peliculele de GNC-compact, a fost investigat si un alt material din clasa
GNC ca alternativa pentru aplicatii de detectie. Sunt prezentate pe larg modificarile
efectuate asupra parametrilor de proces pentru a obtine morfologia distincta de NPG
si modul prin care fiecare dintre acestea afecteaza dezvoltarea filmelor subtiri. Astfel,
este prezentat si contrastul dintre mecanismul de crestere al NPG si cel al GNC-
compact. In cele din urma, filmele subtiri de NPG crescute prin metoda PECVD
sunt o alternativa foarte promitatoare pentru aplicatiile de detectie datorita abilitatii
de reglaj fin in-situ al suprafetei specifice [5,7].

A fost investigata cresterea nanotuburilor de carbon aliniate vertical ca o a doua
alternativa de material cu o suprafata specifica mare. Procesul elaborat necesar
pentru cresterea NTC-AV a fost descris si analizat pas cu pas datorita comple-
xitatii sale. Dupa ce a fost observata o crestere satisfacatoare a nanotuburilor din
investigatiile SEM, a fost demonstrata o crestere localizata a nanotuburilor si proce-
sul a fost ajustat pentru a permite utilizarea plachetelor de 4”. O relatie interesanta
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intre timpul de crestere si raportul de gaze este descoperita si ulterior examinata.
Similar cu cazul filmelor subtiri de NPG obtinute prin PECVD, NTC-AV sintetizate
prin aceasta tehnica pot avea suprafata specifica adaptata prin ajustarea in-situ a
parametrilor de proces [8].

Tehnica PECVD a dovedit o versatilitate imensa prin producerea tuturor acestor
alotropi de carbon si a fost demonstrat cum aceasta metoda ar putea fi utilizata
pentru a efectua un reglaj fin a proprietatilor filmelor subtiri in-situ. In general,
toate materialele carbonice prezentate aici demonstreaza proprietati remarcabile si
au o maleabilitate si aplicabilitate foarte promitatoare in domenii legate de senzori
sl nu numal.

Efortul depus pentru aceasta teza de doctorat a pus bazele unei viitoare cariere
stiintifice si a deschis mai multe oportunitati de cercetare pentru proiecte viitoare.
Acestea vor presupune in primul rand imbunatatirea fluxului de lucru tehnologic
pentru dezvoltarea senzorilor. Vor fi testate straturi mai subtiri de PDMS cu un
proces de transfer reevaluat si va fi investigata posibilitatea de a creste sensibilitatea
materialului prin ajustarea raportului CHy:Hs din timpul cresterii.

Alte posibilitati interesante de cercetare descoperite pe parcursul acestei teze de
doctorat includ filmele subtiri de NPG, care pot fi o optiune buna pentru senzorii
piezoresistivi. Filmele subtiri de NPG pot fi utilizate impreuna cu structuri de
GNC-compact in retele pre-modelate pentru detectia deformatiilor tridimensionale.
Suprafata lor specifica mare ar putea de asemenea constitui o calitate excelenta si
pentru senzorii electrochimici. Cercetarile privind utilizarea filmelor subtiri de NPG
ca material pentru electrozii unui micro-supercapacitor reprezinta, de asemenea, o
oportunitate buna de cercetare. Rezultate promitatoare au fost deja prezentate
de diferite grupuri [10]. Ar putea fi obtinuta o performanta crescuta prin reglarea
suprafetei specifice a filmelor de NPG pentru a se adapta mai bine acoperirilor cu
diversi oxizi metalici de tranzitie.

Integrarea nanotuburilor in senzori se dovedeste a fi mai dificila datorita anumi-
tor restrictii si a unui grad de incompatibilitate intre diferitele tehnici implicate in
fluxul de lucru tehnologic. Cu toate acestea, rezultate preliminare au fost obtinute
si sunt in asteptarea aprobarii unui brevet. Datorita gradului ridicat de complexi-
tate si numarului mare de pasi interdependenti, cresterea nanotuburilor de carbon
efectuata pentru aceasta teza de doctorat presupune mai multe posibilitati de cerce-
tare viitoare. Lucrarile viitoare vizeaza initial optimizarea integrarii nanotuburilor
in senzori si a productiei pe scara larga, precum si imbunatatirea procesului de
crestere pentru perioade mai mari.
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Limba romana
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GNC — grafit nanocristalin
GNC-N — grafit nanocristalin dopat cu azot

NPC — nanopereti de carbon

NPG — nanopereti de grafit / grafena
NPG-nc — nanopereti de grafit nanocrista-
lin

NTC — nanotuburi de carbon

NTC-AV — nanotuburi de carbon aliniate
vertical

PDMS — polidimetilsiloxan
RF — radiofrecventa

Limba engleza

AACVD — aerosol-assisted chemical vapor
deposition

AFM — atomic force microscopy

APPD — atmospheric-pressure plasma de-
position

CCP — capacitively coupled plasma
CNT — carbon nanotube

CNW — carbon nanowall

CV — cyclic voltammetry

CVD — chemical vapor deposition

DPV — differential pulse voltammetry

EDS — energy dispersive spectroscopy
EDX — energy dispersive X-ray

EIS — electrochemical impedance spectro-
scopy

FWHM — full width at half maximum

GF — gauge factor

GIXRD — grazing incidence X-ray diffrac-
tion

GNW — graphene / graphite nanowall

ICP — inductively coupled plasma

MBE — molecular beam epitaxy
MWCNT — multi-walled carbon nanotube

NCG — nanocrystalline graphite

PBS — phosphate buffered saline

PDMS — polydimethylsiloxane

PECVD — plasma-enhanced chemical vapor
deposition

PLD — pulsed laser deposition

RF — radio frequency
RIE — reactive ion etching

SAXS — small-angle X-ray scattering

SEM — scanning electron microscopy
SNOM — scanning near-field optical micro-
scope

SWCNT — single-walled carbon nanotube

TCVD — thermal chemical vapor deposition
TEM — transmission electron microscopy
TLD — Through Lens Detector

UHR — ultra-high-resolution

VA-CNT — vertically aligned carbon nano-
tube
VG — vertical graphene

XPS — X-ray photoelectron spectroscopy
XRD — X-ray diffraction
XRR — X-ray reflectivity
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