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Grafen - kierunki rozwoju, zastosowanie

Graphene - directlons of development, application

RAFAL SWIERCZ*

Rozwdj technologii zwigzany jest z wytwarzaniem nowych
materialéw o unikalnych wlasciwosciach. Jednym z naj-
bardziej znanych nowych materialéw, nad ktérego rozwo-
jem i implementacja pracuja osrodki naukowe i koncerny
przemyslowe na calym $wiecie jest grafen. W artykule
przedstawiono kierunki rozwoju w wytwarzaniu grafenu
i jego potencjalne zastosowanie.

SLOWA KLUCZOWE: grafen, technologia wytwarzania,
zastosowanie

The development of technologies is related with the prepara-
tion of new materials with unique properties. One of the most
prominent new materials is graphene. This article shows the
trends in the production of graphene and its potential appli-
cation in industry.
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Rozwdj technologii zwigzany jest z wytwarzaniem no-
wych materialdbw o unikalnych wtasciwosciach. Jednym
Z najbardziej znanych nowych materiatéw, nad ktérego roz-
wojem i implementacjg pracujg osrodki naukowe i koncerny
przemystowe jest grafen. O zainteresowaniu badaczy no-
wym materialem moze swiadczy¢ liczba publikowanych na
ten temat prac, ktéra w ostatnich 10 latach siegneta wartos¢
powyzej 550 000 (liczba prac zawierajgcych stowo graphe-
ne wedtug google scholar).

Grafen jest jedng z alotropowych odmian wegla, podob-
nie jak diament i grafit. Posiada dwuwymiarowg strukture
0 grubo$ci jednego atomu wegla. Badania struktur utworzo-
nych z pojedynczych atoméw wegla wyodrebniajg wystepo-
wanie fluerenu oraz nanorurek. Fluereny tworzg pustg
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w $rodku zamknietg bryte natomiast nanorurki przyjmujg
posta¢ pustych w $rodku walcy. Wielu naukowcéw okresla
grafen jako ,matke” wszystkich materiatéw grafitowo weglo-
wych (rys. 1) (np. nanorurki — zwiniety w rulon grafen, grafit
arkusze grafenu zwigzane ze sobg sitami Van der Waalsa)
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Rys. 1. Alotropowe odmiany wegla i ich struktury [6]

Wystepowanie grafenu, jako struktury ztozonej z poje-
dynczych atomoéw wegla zostato opisane 1962 roku przez
Boehma [3]. Podczas badan nad czgsteczkami grafitu
w wyniku dyfrakcji promieniami X zaobserwowat wystepo-
wanie grafenu. Badaczowi nie udato sie jednak przeprowa-
dzi¢ badan wskazujgcych jego wtasciwos$ci, przyjeto zatem,
iz grafen nie moze wystgpowaé jako oddzielna struktura.
Kolejni naukowcy dowodzili réwniez, iz dwuwymiarowa
struktura bytaby niestabilna termodynamicznie w zwigzku,
Z czym nie moze istnie¢ [11].
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Badania prowadzone przez Andre Geima i Konstantina
Nowoselova 2004 na uniwersytecie w Manchesterze po-
twierdzity wystepowanie grafitu, jako oddzielnej struktury.
W wyniku przeprowadzenia stosunkowo prostego ekspery-
mentu naklejajgc tasme samoprzylepng na grafit a nastep-
nie odrywajac jg, obserwowano pod mikroskopem
otrzymang strukture. Jezeli grubo$¢ ,przylepionych” czaste-
czek do tasmy byta zbyt duza, ponownie przyklejano nowa
tasme do wyodrebnionych czgsteczek grafitu. Caty proces
powtarzano kilkukrotnie, az do wyizolowania struktury gra-
fenu (rys. 2). Uzyskany grafen okazat si¢ nie tylko ciggtg
strukturg ale rowniez posiadat wysoka jaskos$c¢ siatki krysta-
licznej [7].

Nalezy zwréci¢ uwage, iz definicja grafenu obejmuje nie
tylko pojedynczg strukture jednoatomowg a w wielu publika-
cjach przyjmuje sie, ze grafen moze posiada¢ do 10 warstw
atoméw wegla, powyzej tej wartosci badany materiat uzna-
wany jest jako grafit.

W 2010 roku za odkrycie grafenu Andre Geim oraz Kon-
statin Novoselov uhonorowani
w dziedzinie fizyki.

zostali nagrodg Nobla

prz czasteczki grafitu
‘obserwacyjne

Rys. 2. Metoda uzyskania grafenu - ,Scotch tape”[18]

Grafen charakteryzuje sie wysokag wytrzymatoscig (jest
200 razy bardziej wytrzymalty niz stal przy tej samej grubo-
&ci) i elastycznoscig. Przeprowadzone badania doswiad-
czalne wykazujg, iz mozna go rozciggng¢ o 20% (modut
Yanga 1 TPa) [12].

Grafen przewodzi ciepto i prad lepiej niz miedz i srebro
(przewodnosé cieplna grafenu wynosi od 4840 do 5300
W/mK, przyktadowo dla poréwnania przewodnos$¢ cieplna
srebra wynosi - 429 W/mK, a miedzi 390 W/mK), a elektrony
transferuje dwiescie razy szybciej niz krzem [2]. Grafen ma
réwniez zdolno$¢ utrzymania statej wysokiej gestosci pragdu
(milion razy wigkszej niz miedz) [16].

Istotng z punktu widzenia aplikacyjnego wiasciwoscig
grafenu jest réwniez jego przejrzysto$¢ optyczna na pozio-
mie 97,7 % [4].

Metody wytwarzania grafenu

Niezwykte wtasciwosci grafenu i szerokie mozliwosci jego
potencjonalnego zastosowania wymuszajg opracowanie
przemystowej technologii jego wytwarzania. Dotychczasowa
metodologia (,Scotch tape” — odrywania grafenu przy uzyciu
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tasmy klejacej”) opisana przez Gemiego i Novoselova nie
moze by¢ wykorzystana w rozwigzaniach przemystowych.

Obecnie opracowane sg tysigce réznych metod otrzy-
mywania grafenu w réznych wymiarach, geometrii i jakosci.
Podstawowy podziat grafenu zwigzany jest, zatem z techno-
logig jego wytwarzania i potencjalnymi aplikacjami np. gra-
fen igrafen ptatkowy (rys. 3) stosowany w materiatach
kompozytowych, farbach przewodzgcych, pfaski grafen do
urzadzen o mniejszej wydajnosci (mogacy zawierac defekty
strukturalne), ptaski grafen dla urzadzen elektrycznych
o wysokiej wydajnosci (wysokiej jakosci grafen, pozbawiony
wad strukturalnych) [6, 8, 17, 18, 19, 20, 21, 23].

a) b)

Rys. 3. Fotografia z mikroskopu elektronowego: struktura: a) grafitu,
b) grafenu ptatkowego [9]

Jedng z technik wytwarzania grafenu jest metoda CVD
(ang. Chemical Vapor Deposition,) polegajgca na chemicz-
nym osadzaniu warstw grafenu na metalach przejsciowych
(np. miedzi, niklu). W metodzie tej atomy wegla zawarte
w gazie (np. metanie) umieszczane sg wraz z podfozem, na
ktorym bedzie osadzona cienka warstwa grafenu, w komo-
rze reakcyjnej. W wyniku oddziatywani wysokiej temperatury
(= 1000 °C), nastepuje reakcja chemiczna dekompozycji
metanu i dyfuzja do wnetrza materiatu podtoza (np. niklu)
atoméw wegla. Po nasyceniu atomami wegla materiatu
podtoza nastepuje proces chiodzenia. Atomy rozpuszczone
w metalu w wysokiej temperaturze wytrgcajg sie i segreguja
na powierzchni metalu, tworzgc kilka warstw grafenu
(rys. 4). Jest to proces trudny do kontroli [1, 17].
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Rys. 4. Schemat chemicznego osadzania grafenu [1]

Kolejng powszechnie stosowang metodg wytwarzania
grafenu jest sublimacja grafenu z ptytek krzemu SiC.
W wyniku podgrzania wafla krzemowego powyzej tempera-
tury 1600 C, nastepuje proces sublimacji krzemu a na po-
wierzchni pozostaje warstwa wegla (proces odbywa sig
w prozni). Odpowiednio dobrane parametry procesu pozwa-
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lajg na kontrolowanie ilosci powstatych warstw grafenu.
Proces ten pozwala na uzyskanie setek mikrometréw wyso-
kiej klasy grafenu [22].

Istotne osiggniecia w wytwarzaniu grafenu majg Polskie
osdrodki naukowe. Instytut Technologii Materiatdow Elektro-
nicznych opatentowat metode epitaksji (osadzania) grafenu
z fazy gazowej na ptytkach SiC. Opracowana metoda za-
ktada modyfikacje osrodka, w ktérym nastepuje proces po-
wstawania grafenu. Po podgrzaniu ptytki krzemowej w celu
spowolnienia sublimacji krzemu zlikwidowano préznie
wprowadzajgc argon, ktérego czasteczki zderzajg sie
z atomami krzemu spowolniajac je. Po wprowadzeniu do-
datkowego gazu w postaci propanu, ktory jest Zrédtem osa-
dzonych atomoéw wegla i odpowiedniej kontroli procesu
mozliwe jest uzyskanie wysokiej, jakosci sieci heksagonal-
nej grafenu. W laboratoriach Politechniki Warszawskiej pro-
wadzone sg szeroko zakrojone prace nad metoda
wytwarzania grafenu ptatkowego miedzy innymi poprzez
pozyskiwanie grafenu w wyniku rozwarstwiania grafitu
w fazie ciektej LPE (ang. Liquid - Phase Exfoliation). Metoda
ta oparta jest na redukcji tlenku grafitu poprzez reakcje
chemiczne zachodzgce w roztworze wodnym. Grafit pod
wplywem dziatania np. roztworu hydrazyny ulega utlenieniu
a nastepnie powstaty tlenek grafitu poddawany jest obrobce
mechanicznej, np. ultradzwigkowej w wyniku, czego uzyski-
wane sg ptaszczyzny grafenu. Proces wytwarzania garefenu
z syntezy chemicznej z fazy cieklej pozwala na uzyskiwanie
znacznych ilosci proszku grafenowego, ktéry moze by¢
domieszkowany do r6znych materiatéw stanowigc tym samy
kompozyty o réznych wiasciwosciach (np. kompozyty grafe-
nu z tworzywami sztucznymi — uzyskanie przewodnosci
elektrycznej zwigkszenie ich wytrzymatosci).

Zastosowanie grafenu

W zaleznosci od metody wytwarzania grafenu, mozna
okresli¢ jego potencjalne zastosowanie aplikacyjne, ktére
nieodtgcznie zwigzane jest z ceng i jakosci otrzymanego
produktu rys. 5.
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Rys. 5. Klasyfikacja metod wytwarzania grafenu [17]

Dotychczasowe badania wykazujg mozliwosci implantacii
grafenu w elektronice. Jednym z zastosowan mogg by¢
przewodzgce przezroczyste warstwy do produkcji cienkich
elastycznych ekranéw, wyswietlaczy LED i OLED, elektro-
nicznego papieru. Wymagania stawiane stosowanym
w budowie wyzej wymienionych urzgdzen materiatom prze-
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wodzgcym (przezroczystos¢ > 90%, niska opornos¢ elek-
tryczna) sg spetniane przy jednoczesnym zwiekszeniu wia-
Sciwosci  mechanicznych  wytwarzanych  elementéw.
W niedalekiej przysztosci mogg pojawi¢ sie np. telefony
zaimplementowane w elektroniczny papier, ktére bedzie
mozna zwija¢ w rulon.

Wysoka przewodnosé elektryczna grafenu wykazuje po-
tencjalne zastosowanie w budowie tranzystoréw. Prowa-
dzone badania wykazujg mozliwos¢ budowy tranzystorow,
ktore pracujg z czestotliwosciami na poziomie 300 GHz,
z potencjalnym wzrostem czestotliwosci do 1 THz [13, 14].
Tranzystory zbudowane na bazie grafenu bedg charaktery-
zowaty sie znacznie mniejszym zapotrzebowaniem na ener-
gie jak rowniez w mniejszym stopniu generowaty bedg
ciepto.

Kolejnym przyktadem zastosowania grafenu w elektroni-
ce sg superkondensatory, ktére moga dostarcza¢ duzy prad
do urzadzen elektrycznych w krotkim czasie. Podstawowym
ograniczeniem stosowania superkondensatoréw jako maga-
zynow energii jest wykorzystanie duzych powierzchni we-
wnetrznych do magazynowania tadunkéw elektrycznych.
Biorgc pod uwage wiasnosci grafenu, wage w stosunku do
powierzchni, ktorg zajmuje (2630 m?/g) wydaje sie by¢
oczywistym wyborem materiatu w konstrukcji superkonden-
satorow. Opracowanie technologii wytwarzania superkon-
densatorow na bazie grafenu moze przetozy¢ sie¢ na
wykorzystanie ich, jako magazynoéw energii elektrycznej,
w samochodach, pociggach, tramwajach i wielu innych ma-
szynach i urzadzeniach [5, 10, 23].

Grafen znalazt réwniez potencjalne zastosowanie budo-
wie paneli fotowoltaicznych. Obecnie w ich budowie wyko-
rzystywane sg elektrody platynowe, co generuje
stosunkowo wysokie koszty ich produkcji. Badania prowa-
dzone miedzy innymi przez Liao [15] i Zhibina [24] wykazu-
ja, iz zastosowanie grafenu pozwala na istotne ograniczenie
kosztéw produkcji paneli przy zachowaniu ich wydajnosci.

Grafen oprécz szerokiego zastosowania w elektronice
wskazuje swoj potencjat aplikacyjny réwniez w innych gate-
ziach przemystowych. Tusze z domieszkg grafenu moga
przewodzi¢ prad, lakiery z domieszkg grafenu mogg byc¢
bardziej wytrzymate i mogg pochtaniaé promieniowanie
radarowe. Materialy kompozytowe powstajgce na bazie
grafenu w zaleznosci od wymagan im stawianym mogg
znalez¢ szerokie zastosowanie praktycznie w kazdej dzie-
dzinie przemystu.

Podsumowanie

Kierunki rozwoju grafenu zwigzane sg bezposrednio
z technologig jego wytwarzania. Osrodki naukowe i komer-
cyjne pracownie badawcze na catym Swiecie prowadzg
intensywne badania nad tanim wytworzeniem przemysto-
wych ilosci grafenu o wysokiej, jakosci. Spetnienie tych
kryteribw moze by¢ katalizatorem zmian w otaczajgcych nas
przedmiotach i urzadzeniach, ktére dzieki zastosowaniu
grafenu i jego kompozytdw mogg nabra¢ catkiem nowych
wihasciwosci.
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