Andrzej Huczko

Rozdziat 2

Otrzymywanie grafenu

Gazeta Wyborcza 7.7 sierpnia 2012 roku donosi na pierwszej stronie: ,BEDZIEMY PRO-
DUKOWAC MATERIAL PRZYSZE.OSCI. DRUZYNA GRAFENU”.  Druzyne” sta-
nowi¢ ma konsorcjum kilku firm: Zaktady Azotowe ,,Tarnéw”, stoteczny Instytut Techno-
logii Materiatow Elektronicznych (ITME), spotka celowa Nano Carbon, Wydziat Fizyki
Politechniki Warszawskiej oraz Instytut Chemicznej Przerobki Wegla w Zabrzu. Jednym
z celow bedzie opracowanie technologii produkcji grafenu do otrzymywania materiatow
kompozytowych. Konsorcjum bedzie dziatato w ramach programu Graf-Tech, na ktory
w 2013 roku Narodowe Centrum Badan i Rozwoju wyasygnowato 60 min zt.

Ta sama Gazeta Wyborcza zamieszcza w wydaniu z 2-3 maja 2013 roku wywiad z dr
inz. W. Strupinskim z ITME, czotowym krajowym badaczem w dziedzinie grafenu. Tytut
niezwykle obiecujacy: ,,GRAFEN ZMIENI TWOJE ZYCIE”. W artykule przedstawione
sg szerokie perspektywy aplikacyjne oraz prognoza, ze w 2020 roku Swiatowe zapotrze-
bowanie na grafen si¢gga¢ moze nawet 3000 ton. I nadzieja, ze spotka Nano Carbon
(m.in. Zaktady Azotowe ,,Tarnow” oraz KGHM) moze tu by¢ Swiatowym liderem...

Kilka miesi¢cy pozniej, 23 pazdziernika 2013 roku, najbardziej chyba poczytny kra-
jowy tabloid Metro donosi na pierwszej stronie wielkimi literami: ,ZALEJEMY SWIAT
GRAFENEM”! W artykule za$ m.in. informacje (wypowiada si¢ dr inz. fukasz Kaczma-
rek z Politechniki £.6dzkiej oraz 6wczesny dyrektor ITME, dr Zygmunt fuczynski), ze
naukowcy z tych oSrodkéw naukowych opracowali innowacyjng technologi¢ (zgloszono
patent migdzynarodowy) masowej produkcji grafenu, przy koszcie ponizej 300 USD/cm?,
czyli niemal dwukrotnie taniej niz aktualna cena rynkowa. Firma Seco-Warwick ze Swie-
bodzina w najblizszym czasie wyprodukuje za$ piece prozniowe do otrzymywania warstw
grafenu w formacie A4. Badania nad grafenem wspiera Narodowe Centrum Nauki, a pro-
dukcja komercyjng zainteresowani sg tacy krajowi potentaci przemystowi, jak KGHM
oraz Zaktady Azotowe ,,Tarnow”. Wedtug dyrektora Luczynskiego proponowana techno-
logia to metoda CVD pirolizy piecowej weglowodorow w temperaturze 1000 stopni Cel-
sjusza, kondensacji otrzymywanego wegla gazowego w postaci monowarstwy grafenowej
na folii miedzianej, a nast¢pnie przeniesienie grafenu na dowolnie wybrane podtoze.

W tym samym miesigcu — w pazdzierniku 2013 — w miesi¢czniku popularno-nauko-
wym Focus ukazuje si¢ obszerny artykut pod znamiennym tytutem: ,GRAFEN, DRUGA
MEODOSC POLSKIEGO WEGLA”, a w nim symptomatyczne pytanie: Czy dzieki
nowo odkrytej odmianie wegla polska nauka awansuje z trzeciej do pierwszej ligi?
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W Srodg, 18 grudnia 2013 dwczesny premier D. Tusk wystepuje w telewizji z przesta-
niem, ze Polska ruszyla z produkcjq i sprzedazq grafenu, najbardziej rewolucyjnego materialu
XX wieku. To historyczne i polskie osiggniecie. Nastepuje oficjalna inauguracja sprzedazy
internetowej grafenu [1]. Agencja Rozwoju Przemystu S.A. uworzyta (2011 rok) firme
Nano Carbon, w ktorej ma 51% udziatow, a pozostate 49% — KGHM. Dyrektor Agencji,
W. Dabrowski, zapowiada budowe Centrum Grafenowego, w ktérym planowana jest
produkcja grafenu o rozmiarach 30 x 30 cm.

W kontekscie takich doniesiei prasowych trudno wigc wyobrazi¢ sobie monografi¢
dotyczacy grafenu, ktorej integralnej cze¢sci nie stanowitby przeglad metod otrzymywa-
nia grafenu oraz ich ,blaskow” i ,.cieni”, z naleznym tu polskim naukowcom liczacym
si¢ miejscem.

2.1. Historia odkrycia

Wegiel jest dopiero na 17. miejscu wSrod najbardziej rozpowszechnionych na Ziemi
pierwiastkow; krzemu, drugiego pierwiastka na tej liScie jest 1300 razy wigcej! A jed-
nak waznos¢ wegla dla Cztowieka trudno przecenic: stanowi on bowiem podstawowy
budulec materii organicznej. Od konica XVIII wieku wiedziano, ze wegiel moze wystepo-
wac w postaci amorficznej (bezpostaciowej, gldwnie jako sadza czy na przyktad wegiel
drzewny) badz w dwoch podstawowych, krystalograficznie ro6znych odmianach alotro-
powych: stabilnego termodynamicznie grafitu oraz metastabilnego diamentu. Juz w 2
potowie XVIII wieku urodzony w Stralsundzie (wowczas pod panowaniem szwedzkim,
obecnie w Niemczech) C. W Scheele wykazat, ze grafit jest weglem [2]. W 1789 roku
Francuz A. L. Lavoisier nazwal wegiel carbone, od tacifiskiego carbo oznaczajacego
wegiel drzewny. W 1796 roku S. Trennant udowodnil, ze diament jest forma wegla.
Wspomnijmy w tym miejscu, ze kopalnictwo naturalnych diamentow (z ktoérych jedy-
nie 50% wykorzystywane jest w jubilerstwie) nie pokrywa Swiatowego zapotrzebowania
i kilkakrotnie wigcej (ponad 100 ton rocznie) diamentoéw produkowanych jest syntetycz-
nie. Ale dodajmy, ze wcigz nie potrafimy w laboratorium dosScigna¢ Przyrody, na przy-
ktad, w wielkoSci diamentow: nalezacy do najwigkszych Koh-i-Noor (prawdopodobnie
odkryty w Indiach 3000 lat p.n.e., aktualnie w skarbcu w brytyjskiej Tower of London)
wazy prawie 200 karatow. Jeden karat to 0,2 g; miara ta si¢gga czaséw starozytnych —
jest masa nasiona rosliny z rodziny fasolowatych carob (wystepujacej w basenie Morza
Srédziemnego, to z nich pochodza chlebki swietojariskie...). Nasiona waza wlasnie 0,2
g, z zadziwiajacg powtarzalnoscia.

Ostatnie lata XX wieku to zaskakujace odkrycia nowych nanostruktur weglowych:
w 1985 roku nowej odmiany alotropowej wegla, czyli fulerendw (waznos¢ tego odkrycia
podkreslita Nagroda Nobla dla odkrywcow w 1996 roku), a w 1991 roku — nanoru-
rek weglowych, ktére niedtugo potem nazwano ,,czarnymi diamentami XXI wieku” [3].
Dwanascie lat temu odkryto za$ istnienie grafenu, nowej formy wegla — dwuwymiaro-
wego (a wigc plaskiego) ,,plastra miodu” zbudowanego z atomow wegla (o hybrydyzacji
sp?) w konfiguracji heksagonalnej. Jego odkrywcy réwniez zostali uhonorowani Nagroda
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Nobla kilka lat p6zniej, co podkreslifo doniostos¢ odkrycia. Wspotczesny diagram
fazowy wegla jest wigc bardzo ztozony, z wieloma modyfikacjami alotropowymi [2] oto-
czonymi fazami wysokociSnieniowymi i wysokotemperaturowymi; wszystkie wykazuja
bardzo zr6znicowane, czasem nawet przeciwne wlasciwosci, co pozwala okresli¢ wegiel
jako nalezacy do najbardziej uniwersalnych (ang. versatile) pierwiastkow.

Metoda izolacji tytutowego grafenu [4-8] odkryta przez Geima i Novoselova (naukow-
cow o rosyjskich ,korzeniach”, aktualnie z University of Manchester w Wielkiej Brytanii),
nie nalezata bynajmniej do technik &igh-tech. Ciekawostka jest zreszta, ze zamieszczone
w pierwszym artykule w Science [4] wyniki badafn Geima i Novoselova zostaty wczeSniej
— jako publikacja — odrzucone przez konkurencyjne czasopismo Nature... Naukowcy
zastosowali bowiem tasme¢ samoprzylepng do separacji, rozwarstwiania grafitu, przeno-
szac za jej pomocy kolejne, coraz ciensze grafenowe ,,sandwicze” na podioze kwarcowe.
Koficowe, monoatomowe warstwy grafenu widoczne moga by¢ nawet w mikroskopie
optycznym, jeSli dobierze si¢ odpowiednig grubos¢ podioza [9]. Dodajmy, ze Nagrode
Nobla (2010 rok) Geim i Novoselov otrzymali nie tyle za odkrycie grafenu, ile za badania
rozpoznawcze oraz wykazanie jego zdumiewajacych réznorakich wiasciwosci. Juz zreszta
w swym pierwszym artykule w Science [4] naukowcy ci swoja, w pewnym sensie trywi-
alng metod¢ otrzymywania grafenu (mechaniczne rozwarstwianie grafitu) przedstawili
jedynie w ,,Supporting Data” do publikacji, a w gtéwnym tekscie skoncentrowali si¢ na
charakterystyce grafenu, pokazujac m.in. jego zdjecia AFM, wyniki pomiar6w opornosci
1 jej oscylacji w funkeji przyktadanego napigcia, duza ruchliwo$¢ noSnikdw [w granicach
3000-10000 cm?/(V+s)] czy olbrzymia ge¢stos¢ pradu (ponad 108 A/cm?).

Odkrycie i wyodrebnienie pojedynczej, stabilnej warstwy grafitu bylo dla Swiata
nauki zaskoczeniem. Rosyijski teoretyk Landau jeszcze przed Il wojng Swiatowa suge-
rowal [10] zreszta, Ze dwuwymiarowe struktury nie mogg istnie¢ samodzielnie. Dzi$
wiemy, ze faktycznie oddzielne (ang. free-standing) ptatki grafenu maja tendencje do
tworzenia wypuklosci i ,zmarszczek”, ktore siggaja w 3. wymiar [11].

Historia grafenu zaczeta si¢ jednak bynajmniej nie w 2004 roku. Podobnie jak
w przypadku fulerenéw [12] i nanorurek weglowych [13], wyrazne Slady tych nowych
nanostruktur weglowych znalez¢ mozna w literaturze przedmiotu znacznie wczesnie;.
Czy to w postaci wynikow przewidywan teoretycznych, czy tez obiektéw widocznych
na zdjeciach mikroskopowych w publikacjach. Oczywiscie nie byta im przypisywana
nazwa fulereny, nanorurki weglowe (te ostatnie nazywano na przykiad cienkimi wiok-
nami weglowymi z pustym kanatem wewnetrznym) czy grafen.

Pierwsza probe rozwarstwienia grafitu w celu otrzymania indywidualnych warstw
grafenowych podjat Brodie jeszcze w 1859 roku [14]. Przed niemal 100 laty Hofmann
[15] przedstawit wtasciwoSci adsorpcyjne, katalityczne i charakterystyke krystalogra-
ficzng réznych odmian wegla. Kilkanascie lat pdZzniej kanadyjski teoretyk Wallace [16]
zajat si¢ grafitem — ptaszczyznowa odmiang wegla. Zaproponowal niskoenergetyczng
struktur¢ pasmowa pozniejszego grafenu, wynikajaca z obecnosci elektronow 7.

W latach 60. XX wieku von Boehm i wspotpracownicy [17] badaja, stosujac mikro-
skopig elektronowa i rentgenografi¢, ,,najciefisze folie weglowe™ (niem. diinnste Kohlens-
toff-Folien) i stwierdzajg [18], ze ,,najciensza blaszka faktycznie jest pojedyncza warstwg
weglowa” (ang. the thinnest of the lamellae really consisted of single carbon layers).

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_0nr9_ebook

44 Rozdzial 2. Otrzymywanie grafenu

Najprostsza pochodna grafitu — jego tlenek, jest wowczas jednak znany juz od kilku-
dziesigciu lat [19-28]. Otrzymywany moze on by¢ przez utlenianie proszku grafitowego
w silnie kwasowym Srodowisku, na przykiad chloranem(V) [19] lub manganianem (VII)
potasu [29]. Ta ostatnia metoda nalezy dzi§ do najczesciej stosowanych. Kilkanascie lat
poOzniej badacze rosyjscy [30] zaproponowali inng droge syntezy tlenku grafitu. Mie-
szaning naturalnego grafitu, CrO, i ciektego bezwodnego HF przetrzymywano w tem-
peraturze pokojowej przez 1 miesigc (!) w hermetycznie zamkni¢tym teflonowym naczy-
niu. Produkt, po zdekantowaniu, przeptukiwano kwasem solnym w celu wymycia soli
chromu, wciaz zawieratl on jednak nieco HE. Okotrub i wspOtpracownicy [31] otrzymany
na tej drodze tlenek grafitu poddawali dalszej redukcji w Srodowisku stezonych kwasow
siarkowego(VI) lub fosforowego(V) (grzanie przez 30 min w temperaturze 210-280°C);
otrzymywano warstwy grafenowe z ,dziurami” wielkoSci 2 nm (perforowany grafit)
o morfologii i charakterystyce zaleznej od rodzaju uzytego kwasu.

W tym miegjscu narzuca si¢ sugestia proby uporzadkowania nazewnictwa dotycza-
cego tlenku grafitu i tlenku grafenu, w literaturze przedmiotu panuje bowiem pewien
chaos. Za Pei i Chengiem [32] zdefiniujmy tlenek grafitu jako materiat o strukturze
warstwowej podobnej do grafitu, w ktorym ptaszczyznowe atomy wegla sg obficie ,,ude-
korowane” réznorodnymi grupami funkcyjnymi zawierajacymi tlen. Grupy te nie tylko
powickszaja odlegtos¢ migdzywarstwowa, ale rowniez czynig te warstwy atomowe hyfro-
filowymi. Te ,,utlenione” plaszczyzny mogg ulec dalszemu rozwarstwieniu na mokro pod
wplywem, na przyktad, sonikacji. Dodajmy tu, ze coraz powszechniej stosuje si¢ — jako
synonim rozwarstwienia — termin eksfoliacja (ang. exfoliation) lub delaminacja (ang.
delamination). W efekcie otrzymywane sg wciaz zawierajace tlen struktury (grafeny),
jednakze jedno- lub kilkuwarstwowe, nazywane tlenkiem grafenu (GO). Najcenniejsza
wlasciwoscig tlenku grafenu jest mozliwos¢ poddania go redukcji do warstw grafeno-
wych w wyniku usunigcia grup zawierajacych atomy tlenu i odzyskania petnej struktury
aromatycznej. Tak otrzymane warstwy zredukowanego tlenku grafenu (RGO) sg tez
nazywane chemicznie otrzymanym grafenem.

Tlenek grafenu w procesie redukcji przechodzi zwykle w dos¢ zdefektowane, nie-
stety, nanowarstwy grafenowe [33]. Tlenek grafitu poddawano zresztg redukcji (m.in.
za pomocg hydrazyny) do ,,czarnego wegla elementarnego” juz niemal sto lat temu [34,
351! Jak widac na zdjeciach mikroskopowych (rys. 2.1) ,folii weglowych”, otrzymywa-
nych przez wspomnianych wyzej von Boehma i wspotpracownikow [17], sa one niemal
identyczne z nanoweglami obserwowanymi pod mikroskopem transmisyjnym ponad
50 lat poZniej, a przypisywanymi warstwom grafenowym! Mato tego — podano gorna
granic¢ energii elektrondéw stosowanych w tych badaniach w zakresie 60-80 keV [36],
doktadnie takg, jaka stosowana jest maksymalnie obecnie w badaniach TEM grafenu.
W pracy tej zreszta okreslono tez rentgenostrukturalnie odlegiosci mi¢dzyptaszcezy-
znowe badanych nanostruktur weglowych: w graficie rowne 0,3354 nm, w tlenku grafenu
znacznie wigksze — w przedziale 0,63—1,24 nm (w zaleznoSci od Srodowiska utleniania)
oraz w zredukowanym (hydrazyng) tlenku grafenu 0,36 nm. Autorzy tej pracy nie tylko
zmierzyli (przez pomiar adsorpcji biekitu metylenowego) powierzchni¢ wtasciwg otrzy-
mywanych, jak je nazwali, ,,najciefiszych folii weglowych”, w granicach 820-1200 m?/g,
ale rowniez prawidtowo okreslili graniczna (teoretyczng) powierzchni¢ witasciwg tego
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Rys. 2.1. Platkowe struktury weglowe — produkty redukceji chemicznej tlenku grafitu [17] [Reproduko-
wane za zgodgq Zeitschrift fiir Naturforschung]

materiatu jako 2600 m?/g. Obecnie przyjmuje si¢, ze powierzchnia wiasciwa idealnego
grafenu, przy zatozeniu dost¢pnosci obydwu stron plaszczyzny, roéwna jest 2630 m?/g
[37].

Juz w latach 70. XX wieku nie watpiono w istnienie grafenu [38, 39]. Nawet 6 lat
przed Novoselovem i Geimem Forbeaux i wspotpracownicy [40] doniesli o wyizolo-
waniu pojedynczej warstwy grafenowej ,,unoszacej si¢” nad podfozem SiC; ci pierwsi
dostrzegli (i opublikowali!) jednak tez wyniki badan fascynujacych wtasSciwosci trans-
portowych grafenu.

Wydaje si¢ tez, ze grafen oraz kilkuwarstwowy grafen byty sktadnikami warstw
weglowych, ktére otrzymywano juz wiele lat temu przy zastosowaniu techniki CVD
(o ktorej wigcej dalej) — osadzania z fazy gazowej zawierajacej wegiel na powierzchni
metalicznego katalizatora badZ w wyniku ,,segregacji” powierzchniowej wegla zawartego
w katalitycznej warstwie powierzchniowej, np. na platynie. Sladéw grafenu na platy-
nie (badania dyfrakcyjne) dopatrywac si¢ mozna na przyktad juz w pracy Hagstroma
i wspotpracownikow sprzed 50 lat [41]. Te charakterystyczne piki widma dyfrakcyjnego
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przypisano wowczas [42] ,,weglowi powierzchniowemu”, a rok p6zniej May [43] okreslit
je jako odpowiadajace pojedynczej warstwie grafitu. WiaSciwoSci planarnych nanosko-
powych warstw grafitu badano teoretycznie juz w koicu XX wieku [44], stwierdzajac ich
podobiefstwo do nanorurek weglowych.

Podsumowujgc te wstepne uwagi, nalezy zauwazyC, ze znaczna cz¢SC badan
grafenu w zasadzie nie dotyczy ,,czystego” (ang. pristine) grafenu, ale materiatow
weglowych otrzymywanych w procesach redukcji tlenkdw grafitu czy grafenu (z uwagi
na fatwosc i skalowalnos¢ tych metod). Ze wzgledu na wystepujace w nich zanie-
czyszczenia heteroatomowe oraz/lub defekty topologiczne trudno jest jednak okreslac¢
je ,czystym grafenem”; ten ostatni otrzymywany jest przede wszystkim metodami
osadzania z fazy gazowej, epitaksji/sublimacji badz rozwarstwiania mechanicznego
(przedstawionych dalej). Skalowalnos¢ tych ostatnich metod jest jednak, jak na razie,
dos¢ ograniczona.

2.2. Metody laboratoryjne

Grafen jest nanomateriatem; nanomateriaty otrzymywane moga by¢ na drodze fop-
-down, czyli miniaturyzacji istniejacych uktadéw, badz bottom-up, czyli agregacji indy-
widuéw atomowo-czgsteczkowych w struktury o wymiarze nanometrowym. I podobnie
jest z grafenem: powstaje on zaréwno w wyniku funkcjonalnego rozdrobnienia grafitu,
jak tez na drodze przegrupowania kierunkowego/kondensacji atomoéw wegla. Grafen
otrzymywany jest bardzo roznymi metodami i na réznych podtozach. Przyjrzyjmy sie
tym technikom, uwzgledniajac ich stopieni zaawansowania oraz korzysci i niedogodno-
Sci, szczegoblnie w kontekscie ewentualnych zastosowan [45-48]. Na rysunku 2.2 przed-
stawiono gtowne techniki otrzymywania grafenu:

1) rozwarstwianie grafitu na sucho (np. mikromechaniczne),

2) rozwarstwianie w fazie cieklej,

3) wzrost na wegliku krzemu,

4) chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD, ang. Chemical Vapor Deposition),

5) osadzanie na metalach,

6) epitaksja z udziatlem wigzek molekularnych,

7) epitaksja warstwowo-atomowa, wigzanie anodowe,

8) konwersja termiczna wegla amorficznego i innych prekursorow weglowych, foto-
rozwarstwianie,

9) synteza chemiczna,

10) inne metody, np. prowadzace do otrzymania nanowstazek i kropek kwantowych.

Omowione dalej metody rdznig si¢ miedzy innymi wydajnoscia, najistotniejszym
parametrem w aspekcie przysztych szerokich zastosowan grafenu. Optymistyczne za$
oceny jego wykorzystania jako nowego materialu inzynieryjnego si¢gaja miliona (!) ton
rocznie [49].

Olbrzymia wigkszos¢ przedstawionych tu r6znorakich technik otrzymywania grafenu
prowadzi do powstawania jedno- lub wielowarstwowych grafendw, najczesciej ,,pofatdo-
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Rys. 2.2. Schemat podstawowych technik otrzymywania grafenu: a) rozwarstwianie mikromechaniczne,

b) wigzanie anodowe, ¢) fotorozwarstwianie, d) rozwarstwianie w fazie cieklej, ) wzrost na SiC, f) osa-

dzanie na metalu, g) osadzanie z fazy gazowej, h) epitaksja z udzialem wigzek molekularnych, i) synteza
chemiczna [46] [Reprodukowano za zgoda wyd. Elsevier, Copyright 2012.]

wanych”, o znacznej iloSci defektow czy grup funkcyjnych. Dalekie sg one od idealnego
platka weglowego i rownie dalekie od teoretycznych sg ich parametry fizykochemiczne.
Jednak nie musi ich to dyskwalifikowac, przy zastosowaniu, na przykiad, w charakterze
kompozytow. Jesli za$ chodzi o wiasciwosci elektronowe, to Sprinkle i wspotpracownicy
[39] wykazali na przyktad, ze rosnacy na ,stronie” weglowej warstwy SiC wielowar-
stwowy grafen epitaksjalny (a raczej warstwy lezace powyzej granicy faz) sa najblizsze
»idealnego” grafenu. Poniewaz kilkuwarstwowy grafen zachowuje wtasciwosci pojedyn-
czego grafenu, do zastosowaf nanoelektronowych niekonieczne sg wymagania warstw
pojedynczych lub podwdjnych. Dodatkowo — warstwy ,poSrednie” sa odizolowane od
zanieczyszczen Srodowiska i oddziatywan z podtozem.

2.2.1. Rozwarstwianie grafitu na sucho
Rozwarstwianie (ang. exfoliation) jest procesem rozszczepiania materiatu warstwo-
wego na pojedyncze warstwy atomowej grubosci; zachodzi w réznych Srodowiskach

w wyniku uzycia sit mechanicznych, chemicznych, elektrostatycznych lub elektroma-
gnetycznych. Cai i wspotpracownicy [S0] w obszernej (niemal 100 odno$nikow literatu-
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rowych) pracy przegladowej zaprezentowali metody rozwarstwiania tlenku grafitu oraz
grafitu. Podzielili je na

e mechaniczne (sonikacja, mieszanie, wstrzasanie),

e termiczne,

e inne metody (m.in. elektrochemiczne, z wykorzystaniem faz w stanie nadkrytycz-
nym).

Pokonanie sit van der Waalsa, wigzacych warstwy grafenowe w graficie, wymaga
energii ponad 2 eV na powierzchni¢ jednego nanometra kwadratowego grafenu [S1].
Zwykle energia ta dostarczana jest ,.chemicznie” badZ mechanicznie, najczeSciej w pro-
cesie ,,mokrej” sonikacji grafitu, o czym w nast¢pnym podrozdziale.

Rozszczepianie mikromechaniczne znane byto krystalografom od dawna. Lu
1 wspotpracownicy [52] juz w 1999 roku wskazali na mozliwos¢ roztupania grafitu na
kilkuwarstwowe grafeny. Autorzy ci wspomnieli, ze ,,przez pocieranie grafitu” o ptaska
powierzchni¢ mozna by dojs¢ do ,jednoatomowej warstwy blaszek grafitowych”. Tego
wiasnie dokonali Novoselov i Geim kilka lat pozniej. Metoda ta umozliwia uzyskanie
warstw grafitowych o wysokiej jakosci i wielkoSci wynikajacej z zastosowanego mono-
krysztatu grafitu (rzgdu milimetrow) [8]. Otrzymany tg technikg grafen moze wykazac,
w temperaturze 25 K, ruchliwos¢ nosnikéw rz¢du 107 cm?-V-!-s7! [53]. Rozszczepianie
mikromechaniczne, aczkolwiek nienadajace si¢ do zastosowan na wigkszg skale, wciaz
nalezy do najlepszych metod otrzymywania wysokiej jakosci grafenu do badan podsta-
wowych i jego zastosowan.

Grafen o milimetrowych wymiarach otrzymano [54] przez wigzanie anodowe (ang.
anodic bonding). Mikrokrysztat grafitowy umieszczany jest migdzy szklistym podtozem
a elektroda metaliczna, ktora poddaje grzaniu do temp. 200°C i dziafaniu pola elektrycz-
nego (0,5-2 kV). W efekcie oddziatywan elektrostatycznych nast¢puje rozwarstwienie
grafitu; liczba i wielko$¢ warstw grafenowych moze by¢ kontrolowana za pomocg tem-
peratury i napigcia [55].

Do rozdzielania warstw mozna stosowac tez energi¢ lasera w procesie fotorozwar-
stwiania (ang. photoexfoliation) [56]. Ablacje laserowa tez zastosowano do otrzymania
grafenu [57]; stopien rozwarstwienia (grafeny pojedyncze badz wielowarstwowe) zalezy
wprost proporcjonalnie od gestosci energii promieniowania laserowego.

Wspomnie¢ jeszcze nalezy o mozliwosci relatywnie prostego rozwarstwienia tlenku
grafitu na drodze termicznej [58]. Szybkie (szybkoS¢ nagrzewania powyzej 2000°C/min)
nagrzanie tlenku grafitu temperatury do ok. 1000°C ,,rozrywa/rozdziela” warstwy (ktore
wybuchaja jak popcorn) w wyniku ekspansji czasteczek tlenkdw wegla i pary wodnej [59-
61]. Ideg termicznego rozwarstwiania tlenku grafitu jeszcze efektywniej zastosowali Wu
i wspotpracownicy [62]. Wykorzystali oni w tym celu metode¢ sublimacji grafitu w tuku
weglowym, stosowang w syntezie fulerenéw, NRW i nanokapsuiek weglowych. Otrzy-
many uprzednio w typowy sposob tlenek grafitu (,konwencjonalng” metoda utleniania
chemicznego wg Hummersa) umieszczali w drazonej grafitowej anodzie i podddawali
sublimacji elektrotukowej w atmosferze Ar/H, (90/10). Otrzymywany rozwarstwiony
grafit poddawali frakcjonowaniu i dyspergowaniu metoda mokrej sonikacji. Efektywnos¢
syntezy ,,pojedynczych warstw grafitu” wynosita ok. 80%. Dzi¢ki redukujacej atmosferze
(obecnos¢ wodoru) oraz bardzo duzej szybkoSci nagrzewania do temperatury powyzej

Kup ksigzke


http://ebookpoint.pl/page354U~rt/e_0nr9_ebook

2.2. Metody laboratoryjne 49

2000°C otrzymany grafen wykazywat wysoka czysto$¢ morfologiczna, a w efekcie — zna-
komite przewodnictwo elektryczne (2103 S/cm) oraz duzg (601°C) odpornos¢ na utle-
nianie, znacznie wigkszg niz produkt otrzymany w atmosferze czystego argonu (525°C)
badz konwencjonalnego rozwarstwiania termicznego (507°C).

Wu i wspotpracownicy [63] zaproponowali ,,wydajna i wielkoskalowa synteze kilku-
warstwowego (przeci¢tnie 4-5 warstw) grafenu” réwniez z zastosowaniem wyladowan
tukowych. Sublimaciji elektrotukowej (atmosfera CO,/He, ciSnienie 1270 Tr, natezenie
pradu 150 A) poddawano anode¢ z komercyjnego grafitu o $rednicy 13 mm i uzyskano
»dziesiatki gramow wysokiej jakosci warstw grafenowych w skali czasowej minut”. Auto-
rzy podkreslili niski stopien zdefektowania grafenu oraz tatwos¢ jego dyspergowania
w rozpuszczalnikach organicznych. Mozna wowczas tatwo otrzymac cienkie warstwy
przewodzace mogace mie¢ roznorakie zastosowania. Zaleta metody jest jej prostota,
wada — energochtonno$¢ oraz periodycznos¢. Wspomniana publikacja warta jest tez
wzmianki z innego powodu: stanowi ona doskonaty przyktad procedury charakteryzo-
wania produktéw syntezy, na dowolnej drodze, grafenu — stosowanej rutynowo w olbrzy-
miej wickszoSci publikacji dotyczacych grafenu. Podstawowg technikg jest mikroskopia
elektronowa SEM oraz TEM; ta ostatnia nie tylko dostarcza informacji o krotnosci
warstw grafenu, ale takze pozwala na zbadanie rozktadu wielkoSci ptatkow grafenu.
Struktura warstw grafenowych badana jest metodg dyfrakeji rentgenowskiej XRD (m.in.
stopien krystalizacji wegla). Fundamentalng technikg identyfikacyjng jest spektrosko-
pia Ramana - dostarcza ona informacji o stosunku iloSci wegla amorficznego do ilo-
Sci grafitu uporzadkowanego krystalograficznie, a takze wystepowania i warstwowosci
grafenu. Technika AFM pozwala na stworzenie histogramu rozktadu grubosci warstw
grafenu, a wigc de facto iloSci warstw w grafenowym ,,ptatku”. Analiza termograwime-
tryczna (TGA) umozliwia oceng¢ czystosci i stopnia krystalizacji materiatu; podobnie
spektroskopia fotoelektronow (XPS) pozwala na okresSlenie stopnia zdefektowania na
podstawie analizy grup funkcyjnych i rodzaju wigzan mi¢dzyatomowych w badanych
warstwach grafenowych. Kluczowa kwestia zwigzang z praktycznymi zastosowaniami
grafenu jest jego rozpuszczalno§¢ w rozmaitych rozpuszcezalnikach, ktora badana jest
metoda spektroskopii UV.

Podobne badania przeprowadzono w Pracowni Fizykochemii Nanomaterialow
(Wydziat Chemii, UW), jednak elektrotukowemu (rys. 2.3) rozwarstwieniu poddawano
fluorowany grafit CF_(x = 0,72) [64]. Fluorowany grafit zawarty byt w poddawane;j
elektrotukowej sublimacji anodzie; stosowano r6zne atmosfery i ciSnienia gazu oraz
natezenia pradu tuku weglowego. Mierzona technika spektroskopii emisyjnej tempe-
ratura procesu (w przestrzeni mi¢dzyelektrodowej) siega 4500 K. W wyniku wysokich
naprezen termicznych oraz atmosfery redukujacej (obecnos¢ wodoru) nastgpuje roz-
warstwienie/redukcja CF_ do cienkich weglowych struktur ptatkowych. Ich morfologig
przedstawiono na zdjeciach mikroskopowych (TEM) (rys. 2.4). Wyraznie widac ,,ptat-
kowa” (obecnos¢ kilkuwarstwowego grafenu), cho¢ pofatdowang strukture produktu.
Gieboka transformacj¢ reagentow potwierdzaja badania rentgenostrukturalne (rys.
2.5). Widmo produktu jest zupetnie inne niz wyjSciowego fluorowanego grafitu: pro-
dukt zawiera wysoce zgrafityzowane struktury weglowe o dwoch roznych odlegtosciach
miedzyptaszczyznowych.
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Rys. 2.3. Elektrotukowy generator plazmowy nanostruktur weglowych [Wydziat Chemii, UW]
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