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Streszczenie: W artykule przedstawiono igechemicznej funkcjonalizacji i modyfikaciji
grafenu, a take przeprowadzono proces oczyszczania, utleniamedukcji grafenu wraz

z modyfikach jego powierzchni cistkami miedzi. W celu scharakteryzowania otrzymaneg
materiatu a take oceny skuteczsoi procesu przeprowadzono badania na spektroskopie
ramanowskim oraz transmisyjnym skaningowym mikrgs&elektronowym (S/TEM) razem

z analiz sktadu chemicznego metp&DX.

Abstract: This paper presents the idea of chemical funclivetgon and modification of
graphene. Complete oxidation-reduction and clegnsingraphene were made, along with
modification of graphene surface by copper padiclen order to evaluate the process
effectiveness and characterize prepared mateaalam scattering measurements and trans-
mission scanning electron microscopy (S/TEM) imggaiong with EDX analysis were
conducted.
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1. WPROWADZENIE

Grafen, dwuwymiarowa odmiana alotropowagla o strukturze plastra miodu oraz cha-
rakterystycznych wizaniach sp stanowi obecnie jeden z najbardziej intensywnigabgch
materialdbw. Od czasu pierwszego eksperymentalnegmdu na wiasrii elektronow w tej
strukturze [1], gtdwny trend skupiaesobecnie na odkryciu, wdteniu oraz optymalizacji
nowych metod syntetycznego otrzymywania dobrze takeavanych warstw grafenowych na
skak zaréwno badawezjak i przemystow. Najczsciej stosowanymi obecnie metodami
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syntezowania grafenua smikromechaniczna lub chemiczna eksfoliacja grafdéhemiczne
osadzanie z fazy gazowej (CVD), epitaksjalny wzrosemiczna, elektrochemiczna, katality-
czna lub cieplna redukcja z tlenku grafenu, ora&zesy innych metod polegajych na redukcji
lub modyfikacji materiatdbw pochodnych do grafenu.

Rozw0j technologii grafenu pozwolit na obserwagzeregu unikatowych dla tego
materiatu wkasngi fizycznych, mechanicznych, optycznych azekieplnych. Jako pétprze-
wodnik z zerow przerwa energetyczp najwyzszy zaobserwowando tej pory ruchliwécia
elektronébw oraz wyspowaniem utamkowego kwantowego efektu Halla w tenajoeze
pokojowej, materiat ten posiada ogromny potencgdt@asowa w spinotronice, supertran-
zystorach oraz we wspotczesnej mikroelektronice zeDyprzewodn& cieplna grafenu
pozwala na produkejkompozytéw do zastosowachtodniczych o wydajni@i wickszej do
25% od czystej miedzi, zachowajprzy tym niszy cerg [2]. Whasndci te w pohczeniu
z duza wytrzymalacia mechanicza czyni grafen materiatem zaréwno uniwersalnym jak
i bardzo wyspecjalizowanym doadych zastosowa

Chemiczna funkcjonalizacja jest jedrz gtdwnych metod manipulowania fizycznymi
i chemicznymi wiasngciami nanoobiektow, oraz poznawania mechanizmowaoddziaty-
wania z otoczeniem. W przypadku grafenu polegar@ahemicznej modyfikacji struktury,
poprzez przerwanie niektdrych ameh aromatycznych $pi przylczenie odpowiednich
organicznych grup funkcyjnych, ktére vma dalej modyfikowé& Co potwierdzity badania
[3], taka modyfikacja struktury nie degenerujezaden sposéb wiasém elektronowych
grafenu, a wgcz pozwala na sterowanie tymi wilasoami w kontrolowany sposob.
Gtownymi zastosowaniami funkcjonalizacji grafeng zmiana wiasnii elektronowych,
rozwoj i badanie mdiwosci magazynowania energii, dekoracja (modyfikacjaulktury
grafenu innymi pierwiastkami, poprawa witasciomagnetycznych do celéw spinotroniki,
modyfikacja whasnéci nanowsizek grafenowych, rozwoj metod kontrolowania ksztattu
nanostruktur grafenu, a tak poszukiwanie tanich metod syntezy poprzez z¢nvaelasndgci
chemicznych samego grafitu [3].

Funkcjonalizacja przebiega w dwdch formach — koneygnej, polegajcej na formo-
waniu wizan kowalencyjnych, oraz niekowalencyjnej, wykorzystdj jedynie sity van der
Waalsa. W tej pracy oméwiono metokowalencyjnej funkcjonalizacji grafenu, z uwagi na
silniejsza modyfikacg geometryczai elektronovs jego struktury.

Funkcjonalizacja grafenu dodatkowo rozszerza szewsegjosowd tego materiatu oraz
otwiera sciezke do jego dalszej modyfikacji szeregiem sposobow.a@many tutaj kompo-
zytowy grafen modyfikowany miedgi odznacza si przewodnécia cieplrm znacznie
przewyszapca grafen niemodyfikowany, a ta& znajduje zastosowania jako biosensor
glukozy czy te jako materiat anody nowoczesnych akumulatoréw witgonowych.
Dodatkowym atutem jest niewielki koszt utworzenggd materialu z uwagi na istot
chemicznego procesu, oraz tad&gego aplikacji do rénych zastosowa

2. PRZYGOTOWANIE PROBEK

Chemiczne oczyszczenie i aktywacja grafenu w tyrygaidku ma na celu oczyszczenie
materiatu, eliminagj zanieczyszcze popraw rozpuszczalni w rozpuszczalnikach polar-
nych oraz umgiwienie dalszego wzbogacenia powierzchni w chemecgrupy funkcyjne.
Funkcjonalizacja ta przebiega poprzez obrOblnomateriatlu polegaja na selektywnym
utlenianiu powierzchni. Zammie od ukiadu utleniagego (perhydrol, kwas nadoctowy,
nadchlorany, ozon, kwas azotowy itd.) uzyskuje siodyfikacje powierzchni w ktorej
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przewag uzyskup przylaczone kowalencyjnie grupy karboksylowe, hydroksyddub karbo-
nylowe. Dalsze modyfikacje uzyskujez oprzez redukejoraz ewentualndalsz obroble
materiatu. Przeprowadzone tutaj procesy utlenianastpnej redukcji amoniakiem powinny
doprowadzt do znacznego zdefektowania powierzchni grafens. (ty, a tym samym do
zwickszenia jego powierzchni wdeiwej, czyli rownie: reaktywndci grafenu.

Utlenianie H°

Dodawanie
miedzi

COOH COOH

Rysunek 1. Schemat zmian chemicznych i struktucdingrafenu podczas poszczegdlnych
etapow procesu
Figure 1. A schematic representation of chemical and structural changes during the process

steps

Proces zostatl przeprowadzony poprzez umieszczemegafenu w roztworze 100 ml
stezonego kwasu azotowego oraz 20 ml kwasu siarkowegoasgpnym umieszczeniem
mieszaniny w fani ultradzwickowej na czas 1 godziny, celem sonicznej eksfaliagjo-
meratéw grafenu. Naginie mieszanina umieszczana jest pod chtednigrotra i ogrzewana
do punktu wrzenia przez okres 8 godzin, po ktoryratemat jest filtrowany i zbierany
z bibuly filtracyjnej. Po przegzeniu i zebraniu materiat rozaezany jest woal destylowan
z dodatkiem 100 ml stonego amoniaku oraz ponownie umieszczony wnitaultra-
dzwickowej na okres 30 min, w celu zkszenia dyspersji grafenu, po ktérym przpsije se¢
do ostatecznego procesu dwukrotnej filtracji orazemycia produktu wad Po zebraniu
osadu z gczka oraz wysuszeniu memy otrzyma od 0,5 do 1,2 g gotowego produktu —
oczyszczonej soli amonowej grafenu. Materiat otragsn jest w formie proszku. W tym
doswiadczeniu otrzymano 0,8 g produktu.
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Rysunek 2. Wodny roztwor przed przezeniem (a), oraz zebrany i osuszony po przes
czeniu gotowy produkt grafenu dekorowanego mige(iz)

Figure 2. Aqueous solution before the filtration (a) and final product of copper decorated
graphene gathered and dried after the filtration process (b)

Nastpnym etapem przygotowania prébek byta modyfika¢jaymnanego produktu gst-
kami miedzi. W tym celu 0,8 g otrzymanej soli amaep grafenu rozciéczono w 100 ml
wody destylowanej oraz 5 mlegbnego amoniaku. Mieszanina umieszczona zostatazna }
ultradzwickowej do catkowitego rozpuszczenia. W osobnej zé&ewezygotowana zostata
mieszanina 0,6 g octanu miedzi, Cu(CHDO),, rozpuszczonego w 100 ml wody z 20 ml
stezonego amoniaku, ktgrnastpnie naleato przegczy¢ w celu usunicia zanieczyszcze
Po umiejscowieniu mieszaniny na mieszadle magneiynz mana bylo przysipi¢c do
dodawania do niej przygotowanego wazrej grafenu w porcjach po 2 ml. Po dodaniu catej
ilosci grafenu, proces mieszania wraz z podgrzewanigihkdntynuowany przez 1,5 h. Po
ustaniu mieszania (rys. 2a) mieszanina zostata p@ebtodzona do temperatury pokojowej
i pozostawiona na 4 h, do czasu wgenia st osadu soli miedziowej na jej powierzchni.
Nastpnie osad zostat trojkrotnie ag=zony, przemyty wagoraz etanolem, wysuszony oraz
zebrany. Produktem tej syntezy byto 0,7 g — grafdegkorowanego miedz(rys. 2b).

3. OMOWIENIE WYNIKOW BADA N

Probki przebadano pod mikroskopem S/TEM Titan wramaliz EDX powierzchni ptatka
grafenu, oraz na spektroskopie ramanowskim Horiba.
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Celem badania ramanowskiego byto ustalenie pozipdefektowania warstw gglowych
oraz oszacowanie liczby warstw na ptatku graferasnia charakterystyczne dla grafenu, dla
lasera o diuggi fali 637,56 nm wyniosty kolejno: 1320,9 cnalla pasma D, 1564,5 ¢hdla
pasma G, 1598,0 chula pasma D', 2656,8 chdla pasma G’, oraz 2451,4 ¢rdla pasma G*.
Zaobserwowano réwntepasmo 0 przeswgiu ramanowskim 3214,0 ¢hodpowiadaice
wigzaniom grup karboksylowych. Wysoka intensywhpasm D oraz D’ w odniesieniu do
zmierzonej intensywrigi dla monowarstwowego grafenu [4], azakvysoki stosunek inten-
sywnaici pasma G do pasma G’ [5], potwierdzazglpoziom zdefektowania powierzchni.
Analiza szerokéci potdwkowej (SP) pasma G’, wynegej ~90 cni, a take stosunek
intensywndci G’ do G wynoszcy 1 : 7 wykazuje,2 mamy do czynienia z ptatkami grafenu
o wielu warstwach, o czysgwiadczy réwnie obecné¢ pasma G*, odpowiedzialnego za obec-
nosci grafenowych struktur 2D jak i 3D, czyli struktwrelowarstwowego grafenu (rys. 3).
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Rysunek 3. Widmo ramanowskie grafenu dekorowanegedzn uzyskane przy wyko-
rzystaniu lasera o dtuga fali 637,56 nm. Widoczneasvyrazne pasma charakterystyczne dla
grafenu

Figure 3. Raman spectrum measured with 637.56 nm laser of copper decorated graphene.
Characteristic graphene bands can be observed
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Rysunek 4. Zdjcia struktury wykonane za pompmikroskopu TEM w kontrcie HAADF
ptatkéw grafenu dekorowanego miegi{a), krawedzi grafenu (b), obszaru wygowania
nanocastek miedzi (d), oraz jego zdje w kontrdcie BF/DF (c)

Figure 4. TEM images in HAADF contrast mode of graphene decorated with copper (a), the
edge of graphene flake (b), the area of occurrence of copper nanoparticles (d) and its image
in BF/DF contrast mode (c)

Badania na mikroskopie transmisyjnym przeprowadzwstaty w kontrécie BF/DF oraz
HAADF pod katem okrdélenia morfologii oraz struktury otrzymanego materizZaobserwo-
wano ptatki grafenu zawiergje wiele nat@onych warstw grafenowych, petnych defektow
strukturalnych oraz dziur (rys. 4a i b). Zaobser&ow rownie wystpowanie charaktery-
stycznych, odznaczgjych s¢ od dajcego niski kontrast grafenu, jasnych punktow, ktére
okazaly st by¢ nanoczstkami miedzi (mied jako ckzszy pierwiastek od ggla, daje dio
wyzszy kontrast w trybie HAADF). Po bbzej analizie, kontrast BF/DF (rys. 4c i d) tyeh
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nanocastek wykazat znaczne mdice ich struktury krystalicznej w poréwnaniu daafgmu,
bedacego tutaj ttem. Cistki te mag srednie ~2 nm i wystpuja gldwnie na krawdziach
poszczegolnych powierzchni grafenu. Dalsza an&®2X obszaru ptatka grafenu o wymia-
rach 200x200 nm (rys. 5) wykazata istnienie tlebggacego czscia pozostatych grup
karboksylowych, znikomych ikzi Na i Ca lkdacych zanieczyszczeniami trudnymi do
usungcia a take potwierdzita przebieg reakcji, wykazajobecné¢ Cu.

Rysunek 5. Wyniki analizy EDX (a) wybranego obszalatka grafenu (b)
Figure 5. EDX analysis (a) for selected area of graphene flake (b)

4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badadato s¢ dowies¢ skutecznéci procesu deko-
rowania grafenu miedgi Uzyskano aktywsy zdefektowaa struktue grafenu z czstkami
miedzi oraz pozostatoiami grup karboksylowych, d#i czemu materiat nadal rozpusz-
czalny jest w rozpuszczalnikach polarnych. Obéénmanieczyszcze Na i Ca sugeruje
jednak skupienie sina optymalizacji czystai procesu oraz przechowywania probek w celu
zachowania uzyskanej w procesie syntezy, niezayseczonej struktury. Potwierdzona na
widmach ramanowskich oraz na @dpch TEM struktura wielowarstwowego grafenu
swiadczy o duej aglomeracji poszczegoélnych warstw, ktore maltgby rozbé metody
ultradzwickowa przed wykorzystaniem produktu do dalszych operacji

Proces chemicznej modyfikacji grafenu jest tanimcpsem, mdiwym do stosowania na
szeroly, przemystow skak. Otrzymany proszek grafenu modyfikowanegangmi pier-
wiastkami, ktérych przykladem byta tutaj miganaze by¢ skutecznie stosowany wadych
dziedzinach przemystu. Kluczem do skutecznaej technologii jest czys§é procesu,
odpowiednia filtracja oraz charakteryzacja kolefmymédbek w celu agtego doskonalenia
syntezy oraz poszczegolnych jej etapow.
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