Graphen
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— fremtidens supermateriale

Graphen er en af fremtfidens essentielle byggeblokke inden for
nanoteknologi. For nylig modtog de to fysikere Andre Geim og
Konstantin Novoselov Nobelprisen i fysik 2010 for deres opdagelse
af og arbejde med dette fascinerende materiale.

Af Sgren Petersen og Bo Wegge Laursen,
Nano-Science Centret,
Kemisk Institut, Kebenhavns Universitet

Et af de mest kendte citater inden for nanoteknologien er fra
Richard P. Feynmans bergmte tale fra 1959: "There’s plenty of
room at the bottom”. Det er her pa bunden af alting, at graphen
ger sin entré. Med en todimensionel struktur og en tykkelse
pa kun et atomlag eller 0,335 nm illustrerer graphen den nedre
greense for, hvor tynde materialer kan blive (figur 1). Nanotek-
nologi beskrives som en teknologi, hvor man bygger de enkelte
komponenter fra bunden af og op — fra atomer og molekyler
[1]. Graphen er ideel til at indga i fremtidens nanoteknologi.
Det bestar udelukkende af carbon, som er det fjerde hyppigst
forekommende element i universet og en hovedbestanddel i alt
levende. Selvom allotroper som grafit og diamant er velkendte,
er de fysiske egenskaber af carbon farst for alvor kommet i
rampelyset inden for de seneste 25 ar. Det skyldes opdagelsen
af C60 og resten af buckminsterfullerenerne (buckyballs) i
1985 og carbon nanotubes i 1991. Carbon nanotubes er beskre-
vet i Dansk Kemi 2001 [2]. Den seneste tilfgjelse til carbons
allotrop-liste er graphen, som farst blev isoleret i 2004 (figur 2).
Todimensionelle materialer blev indtil da anset for at veere usta-
bile, og isoleringen af graphen har bnet en helt ny genre inden
for udforskning af dem.

Andre Geim og Konstantin Novoselov fik Nobelprisen i fy-
sik 2010 for arbejdet med at isolere og karakterisere graphen,

Figur 1. Atomar kraftmikroskopi-billede af graphen. De lysegrd
omrdader er enkeltlag, mens de lysere omrdider er dobbelt-, trip-
pel- eller multilag.
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Figur 2. Carbons allofroper i alle tre dimensioner.

ligesom opdagelsen af fullerenerne udlgste Nobelprisen i kemi
1996. Forskning inden for graphen har siden 2004 oplevet et
enormt boom og graphen kan allerede nu bryste sig af en lang
reekke af imponerende egenskaber: som hgjeste elektronmobili-
tet og verdens steerkeste materiale.

Graphens struktur

Graphen udfylder den sidste brik i et puslespil med carbon-al-
lotroper i alle tre dimensioner. Graphen kaldes ofte for moder-
materialet for en raekke af carbons andre allotroper. Tager man
flere graphen-lag og stabler dem, far man grafit (3-D), som er
hovedbestanddelen af det kul, vi kan grave op af jorden, og som
vi i vid udstraekning bruger som energikilde — og i blyanter.
Ruller man et stykke graphen sammen, kan det danne carbon
nanotubes (1-D). En lignende krum struktur fas ved at introdu-
cere femleddede ringe i graphen-laget. Med alternerende pen-
tagoner (12 stk.) og hexagoner (20 stk.) danner disse en lukket

Figur 3. T.v. graphens hexagonale gitterstruktur. Indsat sekskant
repraesenterer graphens enhedscelle med to atomer. T.h.
lagstrukturen i grafit bestGende af enkeltlag af graphen med
3.34 A mellem hvert lag.
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flade kaldet C60 eller den "molekylare fodbold” (0-D), der er
den bedst kendte fulleren.

Strukturmeessigt ligner graphen et molekylert hgnsenet, hvor
carbon-atomerne sidder i et hexagonalt gitter med 0,142 nm
mellem hvert atom i naermest endelgse raeekker pa op til flere
hundrede um, svarende til 10'? atomer i en flage/ et molekyle
(figur 3). Da hvert carbon-atom i graphen binder til tre andre
atomer i samme plan, er de sp?-hybridiserede ligesom i benzen-
molekylet. Denne hybridisering efterlader en p-orbital med en
elektron pr. carbon-atom. Disse pi-elektroner danner graphens
enorme konjugerede system, og grundlaget for dets fantastiske
elektroniske egenskaber.

Elektroniske egenskaber
Den primere grund til den store interesse for graphen ligger i
de elektroniske egenskaber. For at forstd hvorfor disse elektro-
niske egenskaber er sa specielle, er det nyttigt at kigge pa, hvad
elektrisk ledningsevne eller konduktivitet er. Konduktivitet, ,
er afhangig af to faktorer. Dels mobiliteten, u, som beskriver,
hvor let en ladningsbarer beveeger sig igennem materialet, og
dels antallet, n, af disse.

c = wn

Den meget hgje konduktivitet af graphen skyldes ikke mange
ladningsberere (faktisk er der ret fa i graphen) men derimod
en ekstremt hgj mobilitet. | klassiske ledere er den Kinetiske

energi af ladningsbererne proportional med kvadratet af im-
pulsen, p:

2

E=Jimv2-f;
Graphens serlige todimensionelle gitterstruktur resulterer
derimod i et linegert forhold mellem energi og impuls omkring
Fermi-niveauet [3]. Dette forhold illustreres ved Dirac-keglen
i figur 4. Et sadan linezert forhold kendes fra ultra relativistiske
partikler, som f.eks. photoner, hvor massen er nul. Energien af
disse partikler er givet ved:

E=pc= pv, for nFO

hvilket er et specialtilfelde for Einsteins bergmte ligning:

E = /p? c?*+ nt-c*

der bedst kendes fra det andet specialtilfeelde, hvor impulsen er
nul:
E =mc? for p=0

Hvor kan vi bruge graphen?

Et af de farste anvendelsesomrader for graphen var inden
for elektronikindustrien, hvor det igennem CVD-deponering
blev overfart til en transparent polymer via en simpel lami-
natorteknik, som sa kunne omdannes til en 13" touchscreen
[5].

Et andet interessant omrade inkluderer nanokomposit-ma-
terialer, hvor en ganske lille mangde graphen i en polymer
kan gge styrken og varmeresistensen i polymeren betydeligt
[6]. Saledes kan plast muligvis i fremtiden fa styrke som
stal, men bevare sin elasticitet. Da graphen er ledende kan
det fa ellers isolerende materialer til at lede elektricitet [7].
Langere ude i fremtiden kan man forestille sig graphen
indga i nanosensorer eller nanokomponenter, der indkorpore-
res i tgj saledes, at ens helbred kan overvages eller kroppens
varme omdannes til elektricitet, som sa kan oplade en iPod
eller mobiltelefon.
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Figur 4. Dispertions-
relationen for
graphen ved lave
energier. Relatio-
nen kan beskrives
ved en Dirac-kegle
med linecert for-
hold mellem energi
og impuls.

Da der ikke er tale om fotoner, men om elektroner og huller
(fermioner), bruges der i stedet for lysets hastighed, ¢, Fermi-
hastigheden, v_, som er 10°m/s. Ladningsbzarerne beveeger sig
altsd altid med samme hastighed. Det giver graphen de meget
bemarkelsesveerdige elektroniske egenskaber. I normale me-
taller aendrer ladningsbeererne béde hastighed og impuls ved
vekselvirkning med krystalgitterets vibrationer. De masselgse
ladningsbeerere i graphen kan derimod kun &ndre retning, og
dermed impuls. Dirac-keglen fortaller os ogsd noget om antal-
let af ladningsberere. Ved 0 K gar Fermi-niveauet igennem
spidserne af Dirac-keglerne. Antallet af ladningsberere er
derfor O ved det absolutte nulpunkt, og meget lille ved stuetem-
peratur. Det lgser sig dog helt naturligt, da graphen bliver dopet
med ladningsbearere (oxideret eller reduceret) ved kontakt med
andre atomer og molekyler. Denne form for ”kontakt-doping”
er saerligt effektiv for graphen, der udelukkende bestar af over-
fladeatomer. Tilfarslen af ekstra ladningsbaerere kan ogsa indu-
ceres ved et elektrisk felt (som i felteffekt-transistorer) eller ved
at inkorporere andre atomer.

De tekniske begransninger for fremstilling og manipu-
lation af graphen udgar den starste hindring for, at dette
supermolekyle finder vej til hverdagens elektronikprodukter.
Efterhanden som der findes “nye” metoder til at fremstille
graphen-stykker i en langt starre mangde, abnes ikke bare
muligheden for masseproduktion, men ogsa for anvendelser
inden for bl.a. katalytiske overflader, molekylere sensorer og
nano-kompositmaterialer.

Fremstilling
Der er i gjeblikket tre dominerende metoder til fremstilling af
graphen: Scotch-tape metoden, kemisk padampning (CVD) og
kemisk modificering af grafit.

Den farste metode til at isolere graphen blev opdaget i 2004
i Andre Geim’s gruppe i Manchester [4]. Det er stadig den
simpleste, samt den metode, som giver de reneste graphen-
flager med feerrest defekter. Metoden gér ud pa, at man ved
hjeelp af tape river grafit-flagerne fra hinanden. Dette gentages
et par gange indtil et passende areal af tapestykket er deekket
med grafit. Grafitstykkerne kan nu presses mod det gnskedes
substrat, hvorved der igen kan ske en klgvning af grafitlagene.
Denne mekaniske eksfoliering farer i nogle fa tilfelde til en-
keltlags graphen-stykker. Man kan sammenligne det med bly-
antsskrift, hvor graphen og multilagsstrukturer bliver smurt ud
pa papiret. Selvom metoden er omstaendelig og har lavt udbytte,
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har den leveret de ngdvendige hgjkvalitets graphen-flager til de
efterhdnden mange fysiske eksperimenter, som har dokumente-
ret stoffets unikke elektroniske og mekaniske egenskaber.

Den anden metode, CVD (Chemical Vapor Deposition), kan
beskrives som en direkte kemisk syntese af graphen. | CVD
ledes methangas ned pa en tynd kobberfilm, som dekomponerer
gassen under dannelse af graphen-lag pa kobbersubstratet. Kob-
berfoliet kan herefter rulles igennem en slags laminator, hvor-
ved graphen-laget kan overfares til et plastunderlag. VVha. denne
teknik er det muligt med state of the art-udstyr, at producere
graphen-lag helt op til 13 [5]. CVD-metoden er meget lovende
for fremstilling af graphen-film til elektronisk anvendelse, men
kraever hgjteknologisk udstyr, der giver ngje kontrol over gas-
flow, temperatur, tryk m.v.

I den tredje metode benyttes en kemisk modificering af
grafit. Den bestar oftest af en kraftig oxidation af grafit til
grafitoxid. | den mest benyttede metode, kaldet ’Hummers
metode”’, opslemmes grafit i koncentreret svovlsyre blandet
med natriumnitrat og kaliumpermanganat. Herved oxideres
mange af dobbeltbindingerne til epoxider og dioler, hvorved
bindingen mellem grafitlagene svaekkes (figur 5). Enkeltlag
af graphitoxid (graphenoxid) kan sa pga. de mange polare
grupper oplgses i solventer som vand eller dimethylformamid
(DMF) vha. ultralyd. Denne teknik har den fordel, at den er
skalerbar, men samtidig den ulempe at graphens elektroniske
struktur endres drastisk. Introduktionen af oxygenfunktio-
naliteter bryder graphens konjugation og graphenoxid er en
isolator. En neasten fuldsteendig gendannelse af graphens op-
rindelige struktur er dog mulig ved behandling med et kraf-
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Fakta om graphen

Graphens enhedscelle bestar af to atomer og dens areal er
0,053 nm?, med en densitet pa 0,77 mg/m2. Graphen har
en Young’s modulus pa 1,0 TPa [8] eller en brudstyrke pa
42 N/m, hvilket er ca. 100 gange sa staerkt som en stal-
film af samme tykkelse. Den hgjeste mobilitet er malt til
230.000 cm?V1s™ [9] ved 5 K, hvor den for silicium er ca.
1400 cm? V's? (afhzngig af dopinggraden). Den teoreti-
ske graense for mobiliteten i graphen ved stuetemperatur er
200.000 cm?V's?, Et 1 m? stort graphen-stykke ville have
en modstand pa 31 Q. Med en tykkelse pa 0,335 nm giver
det en elektrisk konduktivitet pa 0,96x10° Q'm, hvilket
er en anelse hgjere end konduktiviteten af kobber pa
0,60x10°Q* m*. Graphens varmekonduktivitet er 10 gange
bedre end kobbers.

Ud over at veere et fantastisk elektron- og varmeledende
materiale kan graphen bryste sig af at veere verdens hidtil
steerkeste materiale samt veere uigennemtraengeligt for gas
[10]. Da et graphen-lag kun absorberer 2,3% af det gennem-
skinnende lys [11], virker materialet som en oplagt kandidat
til transparente displays.

tigt reduktionsmiddel (f.eks. hydrazin), efterfulgt af varmebe-
handling. Udfordringen i denne proces er at opna fuldstendig
gendannelse af graphen-strukturen, uden at lagene samtidig

aggregerer og derved igen danner grafit. | praksis ma et kom-
promis med kun delvis fjernelse af oxygen-funktionaliteterne

accepteres. Dette materiale, "reduceret graphenoxid”, har ikke »
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Graphenoxid

Hydrazin, NH,, H,0, A
_—

Reduceret graphenoxid

Figur 6. Reduktion af graphenoxid til reduceret graphenoxid med hydrazin.

graphens ekstraordinare elektroniske egenskaber, men er dog
en god halvleder. Anvendelsesmulighederne synes enorme,
idet graphen-molekylet nu har faet kemiske handtag, som gi-
ver utallige muligheder for videre kemisk modifikation. Det
abner for en reekke muligheder inden for bl.a. modificering af
overfladeegenskaberne samt muligheden for at handterer stof-
fet i oplgsning.

Fremtidens udfordringer og muligheder

Fremtidens teknologi vil inkorporere den billige carbon-base-
rede teknologi med udgangspunkt i buckyballs, carbon nanotu-
bes, graphen og specialdesignede organiske molekyler. Grap-
hen er stadig et nyt materiale, og dets anvendelsesmuligheder

i feerdige produkter er fgrst nu ved for alvor at blive udforsket.
Et paradoks opstér ved, at graphen kun er et atomlag tykt, for
selvom dette er ansvarligt for mange af graphens egenskaber, er
det ogsa en stor udfordring. Nar et materiale kun er et atomlag
tykt, er alle atomerne overfladeatomer. Det ger, at graphen vil
pavirkes af alt omkring det, og dets elektroniske egenskaber vil
vaere afhangig af substratet og omgivelserne. Pa den anden side
abner dette ogsa mulighed for at graphen kan udnyttes i super-

Katten i kejen

For at illustrere nogle af graphens egenskaber kan man fore-
stille sig, at man udspcender en 1 m? stor graphen-hcengekgje.
Denne vil kunne bcere 4 kg, eller vaegten af en kat, og kun
veje 0,77 mg, som er mindre end kattens knurhar. Den vil voere
praktisk talt usynlig, idet graphen kun absorberer 2,3% af det
synlige lys. Figur fra htfp://nobelprize.org/nobel_prizes/physics/
laureates/2010/sciback_phy._10_2.pdf.
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falsomme sensorer. De teknologiske muligheder for graphen ser
ud til at veere rigtigt mange, nar farst vi far helt styr pa materia-
lets kemi. En stor udfordring ligger nu hos kemikerne, nemlig
at finde metoder til masseproduktion og modifikation samtidig
med at den elektroniske struktur bibeholdes.
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