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Sto je grafen?
G rafen’ je materijal koji se sastoji isklju¢ivo od atoma ugljika

smjestenih u heksagonalnu dvodimenzionalnu kristalnu

resetku (slika 1). Debljina takve makromolekule je samo
jedan atom, dok joj povrsina, na razini danasnje tehnologije,
moze biti nekoliko kvadratnih metara zbog ¢ega je grafen tipicni
predstavnik nove skupine materijala koji se nazivaju dvodimen-
zionalnim (2D) materijalima. Jake kemijske veze izmedu atoma
ugljika osiguravaju mu termodinamicku stabilnost zbog cega je
mehanicki i kemijski postojan cak i ukoliko je izlozen atmosferi
u standardnim uvjetima. Na zraku je otporan na oksidaciju i pri
temperaturi od 200 °C.

Slika 1 — Struktura grafena na nano-skali

Ugljik je u spojevima najcesce Cetverovalentan. U ovom materi-
jalu tri elektrona su vezana sa susjednim atomima, dok je Cetvrti
elektron relativno slabo vezan te se moze slobodno kretati. Poslje-
di¢no, grafen vodi elektri¢nu struju 1000 puta bolje nego bakar,
dok je mehanicki 1000 puta ¢vrs¢i nego celik. Ukoliko se njego-
vim svojstvima pridoda i opti¢ka prozirnost te vodljivost topline,
koja je bolja od dijamanta, tada je razumljivo zasto su znanstve-
nici Geim i Novoselov 2010. godine Nobelovu nagradu za fiziku
osvojili samo Sest godina od objavljivanja njihova otkrica.?

Metode proizvodnje

Grafen je moguce napraviti razlicitim postupcima cije se razine
sloZzenosti nalaze u rasponu od izrazito jednostavnih do tehnolos-
ki vrlo zahtjevnih.* Svaka metoda nudi prednosti i nedostatke u
ovisnosti o krajnjoj primjeni proizvedenog materijala i raspolozi-
vom budzetu.

Eksfolacija grafita® je najstarija i najjednostavnija metoda proi-
zvodnje. Komad grafita i samoljepljiva traka je sve $to je potrebno.
Postupak zapocinje mehanic¢kim prianjanjem samoljepljive trake
uz povrsinu grafita, pri ¢emu je potrebno ostvariti uniformni pri-
tisak prstima po cijeloj povrsini kako bi adhezivni sloj trake bio u
Sto boljem kontaktu s grafitnom podlogom. Grafit je voluminozni
materijal sastavljen od mnogobrojnih cvrstih slojeva grafena koji
se medusobno drze slabim Van der Waalsovim silama. Tijekom
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uklanjanja samoljepljive trake te slabe sile bivaju nadjacane silom
adhezije sa samoljepljivom trakom, te dolazi do guljenja i odvaja-
nja pojedinih slojeva grafita. Odvojeni materijal koji je zaostao na
povrsini samoljepljive trake sadrzi nepravilne komadice visesloj-
nog grafena, ali i ljuske jednoslojnog grafena vrlo visoke kvalitete.
Identifikacija dobivenog materijala naj¢esce se izvodi mjerenjem
uz pomo¢ mikroskopa atomskih sila koji daje podatak o debljini
pojedinih ljusaka. lako u osnovi jednostavna, ta metoda nije po-
pularna zbog lose ponovljivosti.

Bolja ponovljivost postize se kemijskom redukcijom grafenova
oksida.> Grafenov oksid proizvodi se kemijskim raslojavanjem
(delaminacijom) grafita u vrucoj sumpornoj kiselini. Tijekom po-
stupka raslojavanja ljuske jednoslojnog grafena odvajaju se od
maticnog komada grafita pri ¢emu se oksidiraju s OH, COOH,
epoksidnim i drugim funkcionalnim skupinama zbog cega grafe-
nov oksid s vodom stvara disperziju. Potrebno je uporabiti vrlo
malu masu grafita i vrlo velik volumen sumporne kiseline jer se ti-
jekom raslojavanja znatno povecava viskoznost diperzije. Nakon
uklanjanja sumporne kiseline disperzija se nanosi na proizvoljnu
povrsinu koju je potrebno presvuci grafenom. Tijekom susenja
ljuske grafena se sabijaju zbog isparavanja otapala (voda), ali ke-
mijske veze izmedu pojedinih ljusaka ne nastaju. Ponovni kontakt
s vodom uzrokovao bi ispiranje formiranog sloja grafenova oksida.
Zadniji korak je redukcija grafenova oksida otopinom hidrazina
ili askorbinske kiseline pri ¢emu se postize formiranje kemijskih
veza izmedu pojedinih ljusaka jednoslojnog grafena i uklanjanje
funkcionalnih skupina. Rezultat je kompaktni sloj grafena vrlo ve-
like povriine. Ta metoda nudi dobru ponovljivost uz umjerenu
slozenost proizvodnog procesa, ¢ak i kad je potrebno proizvesti
grafen vrlo velike povrine. Najveci nedostatak je velika koncen-
tracija strukturnih defekata proizvedenog materijala zbog ¢ega se
ta metoda primjenjuje uglavnom za izradu proizvoda nize razine
tehnologije kao $to su vodljive boje i kompozitni materijali.

Kemijska depozicija iz parne faze tehnicki je najzahtjevnija me-
toda za proizvodnju jednoslojnog i viseslojnog grafena visoke
kvalitete.® Postupak se izvodi na vrlo visokoj temperaturi u strogo
kontroliranoj atmosferi uz upotrebu metalnih katalizatora. Najce-
8¢i katalizator za jednoslojni grafen je folija od bakra, a za vise-
slojni grafen folija od nikla. Izvor atoma ugljika u oba navedena
slucaja uglavnom je metan u plinovitom stanju. Molekula metana
pri kontaktu s bakrom na visokoj temperaturi biva dezintegrirana,
pri cemu atom ugljika ostaje vezan za povrsinu metala, dok vodik
izlazi izvan reakcijske zone difuzijom. Tijekom procesa sve vise
molekula metana biva dezintegrirano zbog ¢ega jednoslojni grafen
krece rasti i pokriva sve vecu povrsinu metalnog katalizatora. Kad
je katalizator potpuno pokriven jednoslojnim grafenom, postupak
sinteze prestaje. Ugljik, za razliku od bakra, nije dobar katalizator,
stoga molekula metana nakon kontakta s grafenom ostaje cjelovi-
ta. Nakon hladenja na sobnu temperaturu, bakar se uklanja kemij-
skim jetkanjem a grafen se prenosi na proizvoljni supstrat.

Karakterizacija uzoraka nakon sinteze

Nakon procesa proizvodnje potrebno je napraviti karakterizaci-
ju izradenih uzorka kako bi se utvrdila prisutnost jednoslojnog/
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Tablica 1 — Usporedba metoda proizvodnje grafena*
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Eksfolacija grafita® | Kemijska delaminacija i redukcija grafenova oksida® | Kemijska depozicija iz parne faze®
Kvaliteta proizvedenog grafena | vrlo visoka losa visoka
xgﬁg;ﬁsgg;ﬁgﬂnje da, s poteskocama | ne da
Skalabilnost ne da da
Maksimalna velicina uzorka priblizno 100 pm? | proizvoljna 7,5 m?
Proizvodna cijena - < 0,1USD/cm? < 1USD/cm?
Slozenost proizvodnje niska umjerena vrlo visoka

viseslojnog grafena i odredila razina njegove kvalitete. Najcesce
primjenjivana metoda karakterizacije je Ramanova spektroskopi-
ja” kojom je na jednostavan nacin moguce utvrditi broj slojeva i
koncentraciju defekata u materijalu.
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Slika 2 — Ramanov spektar jednoslojnog grafena dobre kvalitete
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Slika 3 — Ramanov spektar viseslojnog grafena visoke kvalitete

Broj slojeva grafena odreduje se omjerom G vrha na 1580 cm™" i
2D vrhana 2700 cm™". Kod jednoslojnog grafena G vrh je manjeg
intenziteta nego 2D vrh (slika 2), kod dvoslojnog grafena G vrh i
2D vrh imaju priblizno isti intenzitet, dok je kod viseslojnog grafe-
na G vrh veceg intenziteta nego 2D vrh (slika 3). Koncentracija
defekata proporcionalna je intenzitetu D vrha na 1350 cm™, koji
je naslici 2 slabo izrazen, dok na slici 3 nije uocljiv.
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Utvrdivanje morfologije povrsine izvodi se elektronskom pretraz-
nom mikroskopijom. Neki od detalja koji se mogu primijetiti na
uzorcima jednoslojnog grafena na bakru su:

* Kristalne domene od bakrene folije vidljive su kao nepravilni
poligoni ¢ija podrucja imaju razlicit kontrast. Tipi¢ni promjeri
kristalnih domena su 10 — 100 mikrometara. Vece kristalne do-
mene rezultiraju grafenom bolje kvalitete.

* Kristalne terase od bakrene folije vidljive su kao niz vijugavih
svjetlijih i tamnijih pruga koje podsjecaju na zebru.

* Nabori grafena vidljivi su kao tamne linije koje podsjecaju na
satelitske slike korita rijeke s pritocima. Ti nabori karakteristicni
su za postupak kemijske depozicije iz parne faze jer nastaju
nakon zavrSetka procesa sinteze tijekom hladenja uzorka na
sobnu temperaturu. Bakreni katalizator ima znatno vedi koe-
ficijent toplinske ekspanzije nego grafen, zbog cega tijekom
hladenja bakrena podloga znatno smanjuje svoj volumen, dok
je povrsina grafena uglavnom konstantna. Uslijed kontrakcije
bakrene podloge grafen ostaje naguzvan na povrsini bakra u
vrlo lokaliziranim strukturama koje se nazivaju bore ili nabori.

Kontaminacija povrsine vidljiva je kao mnostvo lokaliziranih
kruznih oblika razlicitog radijusa. Anorganske cestice su svjetli-
jeg kontrasta od podloge, dok je amorfni ugljik izrazito tamnog
kontrasta zbog cega ga je moguce lako identificirati. Anorgan-
ske Cestice dospijevaju na povrsinu uzorka prije ili poslije same
sinteze zbog dodirivanja metalnih folija lateks-rukavicama koje
sadrze puder. Cestice amorfnog ugljika ukazuju na nepovoljne
parametre sinteze ili kontaminaciju.

Slika 4 — Elektronska mikroskopija grafena na bakrenoj foliji.
Bijeli kvadrat je duZine 1 mikrometar.
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