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Sinteza i karakterizacija grafenskih nanotraka

Rezime:

Grafenske nanotrake predstavljaju kvazi jednodimenzionalne grafenske nanostrukture
koje su zbog svojih jedinstvenih strukturnih, elektri€nih, optickih i magnetnih osobina
privukle paznju velikog broja istraZivaca. Grafenske nanotrake su tanke trake grafena, Sirine
od jednog do nekoliko stotina nanometara. U okviru ove doktorske disertacije, razvijene su
dve nove metode za sintetisanje grafenskih nanotraka. U prvoj metodi, grafenske nanotrake
su sintetisane delovanjem gama zracenja na koloid grafena. Koloidi su ozracivani primenom
Cetiri doze gama zracenja: 25, 50, 100 i 125 kGy. Morfoloske osobine uzoraka su ispitivane
mikroskopijom atomskih sila i transmisionom elektronskom mikroskopijom. Na osnovu
dobijenih rezultata, mozZe se zakljuciti da grafenske nanotrake ozra¢ene dozom od 125 kGy
imaju najmanje dimenzije Sirina 20nm 1 visina 6nm 1 najbolje definisane ivice.
Najznacajniji rezultat ovog eksperimenta je fotoluminiscentna analiza koja pokazuje da
grafenske nanotrake imaju fotoluminiscencu zavisnu od talasne duzine ekscitacije. Najveci
fotoluminiscentni intenzitet pokazuju pobudom sa 328 nm, na talasnoj duZini od 394 nm. U
drugoj metodi grafenske nanotrake su sintetisane brzim termalnim odgrevanjem nikl-ugljenik
nanozica na razli¢itim temperaturama (500, 700 i 800 °C). U ovom eksperimentu je po prvi
modifikovana primena niklenog kupatila, dodavanjem prekursora — grafenskih kvantnih
tataka direktno u rastvor elektrolita. Posle procesa delaminacije, grafenske nanotrake su
odvojene od povrSine niklenih nanoZica i dobijene kao posebni objekti na povrSini silicijuma.
Dimenzije grafenskih nanotraka su: Sirine od 30 nm i duzine od nekoliko mikrona. Ovako
dobijene grafenske nanotrake pokazuju fotoluminiscentne osobine: ekscitacijom svetlosti od
375 nm, javlja se plava fotoluminiscenca na 446 nm. Na osnovu ovih rezultata se moze
zakljuciti da su uspeSno razvijene dve potpuno nove metode za sintezu fotoluminiscentnih

grafenskih nanotraka.
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Synthesis and characterization of graphene nanoribbons

Abstract:

Graphene nanoribbons are quasi-one-dimensional graphene nanostructures which, due to
their unique structural, electrical, optical and magnetic properties, have attracted the attention
of many researchers. Graphene nanoribbons represent thin strips of graphene, with diameters
of one to several hundred nanometers. In this doctoral thesis, two new methods for
synthesizing graphene nanoribbons are developed. In the first method, graphene nanoribbons
are synthesized using gamma radiation. Graphene colloids are irradiated with four doses of
gamma radiation: 25, 50, 100 and 125 kGy. Morphological characteristics of the samples
were investigated by atomic force microscopy and transmission electron microscopy. Based
on the obtained results, it can be concluded that graphene nanoribbons irradiated with a dose
of 125 kGy have a minimal dimensions of 20 nm in width and 6 nm in height and also
possess smooth edges. The most significant result of this experiment is the photoluminescent
analysis. Graphene nanoribbons show photoluminescent behavior dependent on the
wavelength of excitation. The largest intensity of photoluminescence is at a wavelength of
394 nm. In the second method, the synthesized graphene nanoribbons were synthesized by
rapid thermal annealing of nickel-carbon nanowires at different temperatures (500, 700 and
800 °C). In this experiment, for the first time, nickel bath is modified by adding the
precursors — graphene quantum dots directly in an electrolytic solution. After delamination
process, graphene nanoribbons were separated from the surface of nickel
nanowires. Dimensions of graphene nanoribbons are: diameters of 30 nm and a lengths of a
few microns. Thus obtained graphene nanoribbons show blue photoluminescence at 446 nm.
Based on these results it can be concluded that we have successfully developed two

completely new methods for the synthesis of graphene photoluminescent nanoribbons.
Keywords: graphene, graphene nanoribbons, graphene quantum dots, gamma
irradiation, rapid thermal annealing, atomic force microscopy, photoluminiscence
Scientific field: Technical sciences
Field of research: Materials science (carbon nanomaterials)
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Skracenice

0D, 1D, 2D, 3D - Nultodimenzionalni, jednodimenzionalni, dvodimenzionalni,
trodimenzionalni

AFM - Mikroskopija atomskih sila (eng. atomic force microscopy)

AFM-LAO - Litografija mikroskopijom atomske sile koja je zasnovana na lokalnoj
anodnoj oksidaciji (eng. AFM based local anodic oxidation)

c¢GNT - Cik-cak grafenske nanotrake
CVD - Hemijska depozicija iz parne faze (eng. chemical vapor deposition)
DNK - Dezoksiribonukleinska kiselina

EDS - Energodisperzivna spektroskopija x-zracima (eng. Energy-dispersive X-ray
spectroscopy)

FET - Tranzistori sa efektom polja (eng. field effect transistor)

FTIR - Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (eng. Fourier
transform infrared spectroscopy)

FWHM - PoluSirine maksimuma (eng. full width at half maximum)

GKT - Grafenske kvantne tacke (eng. graphene quantum dots)

GNT - Grafenske nanotrake (eng. graphene nanoribbons)

JFET — Spojni tranzistor sa efektom polja (eng. junction gate field-effect transistor)
LDA - Aproksimacija lokalne gustine (eng. local density approximation)

MOSFET - MOSFET operacioni poja¢avac¢ (eng. Metal-oxide—semiconductor field-
effect transistor)

n-cGNT - Cik-cak grafenske nanotrake

Ni-C nanoZice — Nikl-ugljeni¢ne nanoZzice

PAH - Policikli¢ni aromati¢ni hidrokarbon (eng. polycyclic aromatic hydrocarbon)
PL - Fotoluminiscenca (eng. photoluminescence)

PMMA - Polimetilmetakrilat

PSPD - Fotodioda osetljiva na poloZaj (eng. position-sensitive photodiode)

sGNT - stolicaste grafenske nanotrake

SEM - Skenirajuca elektronska mikroskopija (eng. scanning electron microscopy)
SPM - Mikroskopija skeniraju¢om sondom (eng. scanning probe microscopy)
STM - Skenirajuc¢a tunelska mikroskopija (eng. scanning tunneling microscopy

TB — Formalizam bliskog vezivanja (eng. tight binding)

TGA — Termogravimetrijska analiza (eng. thermogravimetric analysis)

TEM - Transmisiona elektronska mikroskopija (eng. transmission electron microscopy)

XRD - Difrakcija x-zracima ili Rentgenska difrakcija (eng. X-ray diffraction)
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1. Uvod

Godine 1959. je veliki fiziar naSeg vremena profesor Richard Feynman odrzao prvi
Feynman je govorio o velikom broju interesantnih posledica opSte sposobnosti manipulacije
materije na atomskom nivou. Posebno je bio zainteresovan za moguénost proizvodnju guscih
kompjuterskih kola i mikroskopa koji mogu da vide objekte koje su mnogo manje od onih
koje vidi skeniraju¢i elektronski mikroskop. Nanotehnologija je napredna i sofisticirana
tehnologija koja proucava sintezu nanocestica, obradu nanomaterijala i njihovu primenu.
Postoji Sirok opseg primena u razli¢itim poljima kao Sto su: elektronika — primena tankih
filmova, elektronskih uredaja kao sto su MOSFET, JFET i u elektricnim kolima; bionika;

fotonika; bio-keramike; bio-tehnologija; medicinska instrumentizacija, itd.

Grafenske nanotrake predstavljaju 1D (jednodimenzioni) nanomaterijal koji nastaje
seCenjem slojeva grafena. Za grafenske nanotrake, uske trake grafena pravilnih ivica, se
pretpostavlja da pokazuju elektronske osobine koje ih ¢ine privlatnim za proizvodnju
elektronskih uredaja nanoveli¢ina. Iako dvodimenzionalni polazni materijal grafen pokazuje
polumetalne osobine, na osnovu kvantnog ogranienja i efekata ivica, sve grafenske
nanotrake Sirina manjih od 10 nm bi trebalo da budu poluprovodne. Ali istraZivanje
potencijala grafenskih nanotraka je oteZano njihovom ogranicenom dostupnos¢u. Iako su
dobijane hemijskim, sonohemijskim i litografskim metodama, kao i se¢enjem ugljeni¢nih
nanotuba, pouzdana proizvodnja grafenskih nanotraka, manjih od 10 nm je veliki naucni i

tehnoloski problem.

U ovoj doktorskoj disertaciji su ispitivani novi nacini sinteze grafenskih nanotraka, uz
primenu brojnih metoda njihove karakterizacije: mikroskopija atomskih sila, transmisiona
elektronska mikroskopija, skeniraju¢a elektronska mikroskopija, infracrvena spektroskopija
sa Furijeovom transformacijom, difrakcija x-zracima, termogravimetrijska analiza, Ramanska

spektroskopija i fotoluminiscenca.

Ispitivana su dva razli¢ita nacina sinteza grafenskih nanotraka. U prvoj metodi, grafenske
nanotrake su sintetisane gama zracenjem grafena dispergovanog u ciklopentanonu. Koloidi su
ozracivani primenom cCetiri doze gama zraCenja: 25, 50, 100 i 125 kGy i ispitivan je uticaj
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jacine primenjene doze na osobine grafenskih nanotraka. Pojava fotoluminiscencije je jedan
od prvih publikovanih rezultata ove osobine kod grafenskih nanotraka, §to predstavlja ujedno
i najznacajniji rezultat ove sinteze. Najve¢i fotoluminiscentni odziv od 394 nm se dobija
ekscitacijom sa svetloS¢u talasne duzine 328 nm. Na osnovu prikazanih rezultata se moze
zaklju€iti da metoda sinteze grafenskih nanotraka gama zraenjem koloida grafena
predstavlja veoma jednostavnu eksperimentalnu proceduru kojom se dobijaju grafenske
nanotrake veoma dobrih karakteristika, na ¢ije dimenzije moZe da se uti¢e menjanjem

primenjene doze. Medutim, mana ove metode je njena visoka cena.

Dobijeni rezultati su poredeni sa ostalim metodama sinteze grafenskih nanotraka koje su
prijavljene u literaturi. U drugoj metodi grafenske nanotrake su sintetisane brzim termalnim
odgrevanjem nikl-ugljenik nanozica na razli¢itim temperaturama (500, 700 i 800 °C). Posle
procesa delaminacije, grafenske nanotrake su prebacene i karakterisane na povrSini
silicijuma. Pokazano je da optimalna temperatura za kvalitetne nanoZice iznosi 500 °C.
Najznacajniji rezultat ovog eksperimenta je postojanje plave luminiscence na 446 nm kod
nanotraka. Druga metoda sinteze zahteva mnogo kompleksniju eksperimentalnu proceduru,

ali njena prednost je znac€ajnije niZa cena.



2. Ugljenicni nanomaterijali

Ugljenik predstavlja osnovnu gradivnu jedinicu svih organskih molekula i samim tim je
odgovoran za postojanje Zivota na zemlji. Ugljenik je takode osnovna gradivna jedinica svih
ugljeni¢nih nanomaterijala. To je Sesti element u periodnom sistemu. U osnovnom atomskom
stanju, 6 elektrona ugljenika se nalaze u konfiguraciji 1s%2s22p2. Odnosno, 2 elektrona
popunjavanju unutrasnju ljusku 1s koja se nalazi najblize jezgru i koja ne uti¢e na hemijske

reakcije, dok preostala 4 elektrona zauzimaju spoljasnju ljusku u kojoj su 2s i 2p orbitale.

Za ugljeni¢ne nanomaterijale je karakteristiéna sp? hibridizacija atoma ugljenika koja
nastaje superpozicijom jedne 2s i dve 2p orbitale (slika 2.1). Ove hibridizovane orbitale su
orjentisane u xy ravni i imaju zajednicke uglove od 120°, a preostala nehibridizovana

orbitala je u prostoru normalna na njihovu ravan.

@@@g 9. e e

s Pr 1 sp° hibridizovane orbitale
Ry nehibridizovana
/- R p; orbitala
120° 120°
ave '\
|

S~ 1200
tri sp® hibridizovane superponirane sp” hibridizovani atom ugljenika
orbitale
Slika 2.1. Sematski prikaz sp? hibridizacije atoma ugljenika koja je karakteristicna za

ugljenicne nanomaterijale.

Zbog fleksibilnosti i jake valentnosti hemijskih veza, ugljenik ima veliki broj alotropskih
modifikacija — dijamant, grafit, fuleren, grafen, ugljeni¢ne nanotube, itd. Neke alotropske

modifikacije ugljenika su prikazane na slici 2.2. Alotropi ugljenika imaju drugacije fizicke,



hemijske i morfoloske osobine koje su posledica njihove razliCite atomske strukture i

razli¢itog medusobnog nacina vezivanja atoma ugljenika [1].

Slika 2.2. Neke alotropske modifikacije ugljenika: a) dijamant, b) grafit, c) lonsdaleit, d) fuleren
Coo, €) fulerit Csyg, f) Cr9, g) amorfni ugljenik, h) jednoslojna ugljenicna nanotuba (sloj grafena koji

je savijen u oblik cilindra).

Ugljeni¢ni nanomaterijali koji su proucavani u okviru izrade ove disertacije su grafen,
grafenske nanotrake i grafenske kvantne tacke. U narednim poglavljima ¢e biti prikazane

osnovne karakteristike ovih nanomaterijala.



2.1. Grafen

Istorijski, najduZe poznati alotrop ugljenika je grafit, materijal koji ima 2D
(dvodimenzionalnu) strukturu. Grafit je otkriven u rudniku u blizini Borrowdale u Kumbriji u
Engleskoj u 16. veku i odmah je primecena mogucnost njegove primene za obeleZavanje i u
graficke svrhe. Farmeri iz obliznjih mesta su koristili blokove grafita iz rudnika za
obelezavanje ovaca. Zbog mekoce i tamne boje, dugo vremena se za grafit mislilo da je neka
vrsta olova. Puno ime “olovna olovka” (eng. lead pencil) koje se satuvalo do danas, svedoci
0 ovoj istorijskoj gresci. Sredinom 18. veka je Svedsko-nemacki farmaceut Crl Wilhem
Scheele otkrio da je grafit formiran od atoma ugljenika. Ali tek je 1789. godine nemacki
hemiCar Abraham Gottob Werner nazvao materijal danaSnjim imenom “grafit”, ¢ime je

naglasena njegova glavna upotreba za grafi¢ke namene (gr¢. graphein — crtati, pisati).

Grafen, jedan sloj grafita (slika 2.3), je jo§ 1947. godine privukao paznju naucnika, kada
su zapoceta prva teorijska istrazivanja [2]. Samo godinu dana kasnije je prijavljena prva slika
grafena dobijena transmisionom elektronskom mikroskopijom. Ovi istraZivaci su pripremili
grafen termalnom redukcijom grafen oksida u protoku vodonika. 1962. je izolovan slobodan
grafen redukcijom grafen oksida sa hidrazinom. Ovaj pronalazak je u pocetku prosao
nezapaZeno i slede¢ih godina su vrSena samo teorijska istrazivanja grafena. 1987. godine su
Mouras i saradnici prvi put uveli pojam “grafen” [3]. Tek 17 godina kasnije su Geim i
Novoselov uspeli da izoluju grafen iz visoko orjentisanog pirolitickog grafita
mikromehani¢kom metodom (“lepljive trake”) na Univerzitetu u Mancesteru [4]. Posle ovog
eksperimenta pocinje razvoj teorijskih i eksperimentalnih tehnika za primenu grafena u
mnogim oblastima. Geim i Novoselov su 2010. godine dobili Nobelovu nagradu za fiziku za

doprinos u istraZivanju grafena.



Slika 2.3. Izgled grafena u stanju u kome se nalazi u prirodi (grafit), Sematski prikaz sloja

grafena i strukture grafita i snimak grafena na transmisionom elektronskom mikroskopu.

2.1.1. Struktura i osobine grafena

Grafen predstavlja prvi prirodni 2D atomski kristal [5]. On se sastoji od atoma ugljenika
koji se nalaze u heksagonalnoj sp? hibridizovanoj kiristalnoj resetki (slika 2.4). Atomi
ugljenika su u reSetki povezani jakim kovalentnim vezama. Rastojanje izmedu susednih
atoma ugljenika je 0.142 nm, Sto predstavlja prosek rastojanja jednostruke (C —C) i

dvostruke (C = C) kovalentne ¢ veze (kao §to je slu¢aj u benzenovom prstenu) [6].

Vektori reSetke se mogu zapisati kao:
a; =2(3,V3), a; =3(3,-3), @.1)
gde je a ~ 1.42 A rastojanje izmedu ugljenika. Vektori reciproéne resetke su dati sa:
2 21
by = (1,V3), biz =_(1,-V3), 22)

Od velikog znacaja za fiziku grafena su dve tacke K i K’ u uglovima Brillouin-ove zone
(BZ) grafena. One se zovu Dirac-ove tacke (iz razloga koji ¢e kasnije biti jasniji). Njihove

pozicije u prostoru impulsa su date sa [6]:
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Slika 2.4. a) Heksagonalana reSetka. Vektori 8, 8, i 85 povezuju susedne atome ugljenika, koji
se nalaze na rastojanju od a = 0.142 nm. Vektori a4 i a, su bazicni vektori trougaone Bravais-ove
reSetke. b) Reciprocna reSetka u odnosu na trougaonu resetku. Osencena oblast predstavlja prvu
Brillouin-ovu zonu (BZ) sa centrom u I i dva neekvivalentna ugla K (crni kvadrati) i K' (beli
kvadrati). Podebljani deo granice prve BZ predstavlja one tacke koje se uracunavaju u definiciju
(tako da se tacke ne bi racunale dvostruko). Prva BZ, koja je definisana na jasan nacin, predstavlja
osencenu oblast plus podebljani deo granice. Radi kompletnog prikaza, obeleZene su i tri

kristalografske tacke M, M' i M"" (beli trouglovi).

Svaka od tri sp? orbitale atoma ugljenika formira o vezu sa tri susedna atoma ugljenika i
na taj nacin se formira heksagonalna struktura grafena koja ima bazis od dva atoma (4 i B)
po jedinicnoj celiji (slika 2.5a). Veze ugljenik-ugljenik koje su o veze predstavljaju jake
kovalentne veze, koje su odgovorne za stabilnost reSetke i za elastine osobine grafena.
Interakcije izmedu susednih 2p, orbitala se razvijaju u delokalizovane m (vezujuce) nivoe
koji formiraju valentnu zonu i * (anti-vezujuce) nivoe koje formiraju provodnu zonu (slika
2.5b). ProraCune o jedinstvenoj elektronskoj strukturi grafena je prvi dao Walace 1947.
godine. Nivoi m i m* u grafenu su degenerativni u uglu (K tacka ili Dirac-ova tacka)
heksagonalne Brillouin-ove zone. Za niske energije koje se povezuju sa transportom
elektrona, nivoi imaju linearnu disperziju i struktura nivoa se moZe posmatrati kao dva
konusa koja se dodiruju u tacki Ep (takozvano Dirac-ovo presecanje energije) (slika 2.5c).
Posto se valentna i provodna zona dodiruju u Ep, grafen ima nulti energetski procep i zbog

toga se naziva semimetal [7].
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Slika 2.5. a) Heksagonalna reSetka grafena ima bazis od dva atoma ugljenika (A i B) po
Jedinicnoj celiji; b) mw i w* nivoi u grafenu, c¢) Linearna disperzija i elektronska struktura u Dirac-ovoj

tacki (adaptirano iz reference [7]).

Nulti energetski procep u grafenu je rezultat identicnog okruZenja dva atoma ugljenika u
jedinicnoj ¢eliji grafena [8]. Zbog toga, klju€ za otvaranje energetskog procepa u grafenu je
razbijanje boCne simetrije reSetke u ravni strukturalnim i/ili hemijskim modifikacijama. Na
primer, ako se neki atomi ugljenika u heksagonalnoj reSetki zamene drugim atomima (npr. sa
azotom), razbija se simetrija reSetke, ¢ime dolazi do formiranja procepa izmedu 7 i ©* nivoa.
Simetrija se moZe razbiti i slaganjem dva sloja grafena koji su uredeni u Bernal-ovom nacinu
slaganja (ili AB slaganje). PoSto jedini¢na Celija sadrZi Cetiri atoma, dvoslojni grafen ima dva
skupa valentnih i provodnih nivoa. U prisustvu jakog elektricnog polja koje je normalno na
dvostruku ravan grafena, gornja valentna zona i donja provodna zona se odvajaju tako da
formiraju direktni procep. Jo$ jedna veoma uspeSna i dosta istraZivana strategija se oslanja na
kvantno ogranicenje i ivi¢ne efekte, odnosno krojenje 2D grafenskih listova u 1D nanotrake

ili OD kvantne tacke [7].

Od 1940tih godina su naucnici vrsili teorijske proracune po kojima bi izolovani slojevi
grafita trebalo da imaju jako dobre elektronske karakteristike (npr. sto puta vecu provodnost u
ravni nego izmedu ravni). Oko 60 godina kasnije su ovi proracuni potvrdeni, a takode je
dokazano da izolovani slojevi grafita imaju i druge interesantne osobine: veliku pokretljivost
nosilaca naelektrisanja (> 200 000 ¢m?/Vs pri gustinama elektrona od 2 X 10! cm™2),
jako dobre vrednosti Young-ovog modula (> 0.5 — 1 TPa) i velike koeficijente elasti¢nosti

(1-5N/m)[9].

Zbog guste mreZe sp? veza, grafen predstavlja najja¢i materijal koji je ikada prou¢avan

[10]. Sa druge strane, grafen je veoma suptilan materijal koji pod uticajem komprimovanja i



zatezanja dobija oblik talasastog sloja [11]. Ovakva sposobnost grafena ka deformaciji u
kombinaciji sa elektricnim osobinama koje zavise od lokalne morfologije, moze da se

iskoristi za potencijalne primene u grafenskoj elektronici zasnovanoj na uticaju napona [12].

Termalne osobine grafena su izvanredne. Grafen poseduje ekstremno visoku termalnu
provodnost i do 5000 W /m K na sobnoj temperaturi [13], koja je 20 puta veéa od bakra i
moze da odrzi bolji termalni kontakt sa Si0, u odnosu na ostale ugljenicne nanomaterijale
[14]. Ovi rezultati otvaraju mogucnost primene grafena u mikroelektronici. Koeficijent
termalnog Sirenja grafena je veliki i negativan ~ 6 X 107¢/K [15], §to je 5 — 10 puta vise
od grafita. Velika i negativna vrednost termalnog koeficijenta Sirenja nastaje zbog velikog

broja fonona van ravni i direktna je posledica dvodimenzionalnosti grafena.

2.1.2. Sinteza grafena

Grafen se moZe sintetisati na mnogo razli¢itih nacina od kojih su osnovni eksfolijacija,
CVD metod i hemijska sinteza (slika 2.6). U ovom poglavlju ¢e biti predstavljane metode
sinteze grafena i bi¢e uporedene njihove prednosti i mane, kao i moguénosti primene u

razli¢itim poljima istraZivanja.
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A iz tefne faze

rCPF{!&,t

Y

Cena (za tnasovi proizyodon)

Slika 2.6. Metode sinteze grafena (adaptirano iz reference [16]).



2.1.2.1. Metode eksfolijacije grafena

Mehanicka eksfolijacija je proces u kome se grafit razdvaja na pojedinac¢ne atomske
ravni grafena. Jednoslojni grafen je prvi put dobijen 2004. godine mehanickom
eksfolijacijom takozvanom “metodom lepljive trake” (slika 2.7) [4, 5]. Ovo je veoma
jednostavna tehnika u kojoj se koristi adhezivna traka kojom se odvajaju slojevi grafena iz
grafita koji se potom pritiskaju na Zeljenu podlogu. Prednosti mehanicke eksfolijacije grafena
su jednostavnost, niska cena i lako postavljanje dobijenog materijala na podloge. Medutim,
ovom metodom se ne moZe kontrolisati broj slojeva grafena i ne moze se koristiti za masovnu
proizvodnju. Zbog toga se primenjuje prvenstveno za ispitivanje osnovnih osobina i

ograni¢enja materijala, iako grafen dobijen na ovaj na¢in nema prakti¢nu primenu [17].

Slika 2.7. Mehanicka eksfolijacija metodom lepljive trake kojom se iz grafita dobijaju

pojedinacni slojevi grafena.

Hemijska eksfolijacija grafita iz rastvora predstavlja potencijalni pristup kojim je
moguce dobiti velike koli¢ine grafena. U ovoj metodi se koriste hemijska jedinjenja koja
imaju moguénost prodiranja izmedu slojeva grafita ¢ime se slabe van der Waals-ove veze i
slojevi se razdvajaju. Za uspeSnije odvajanje grafenskih slojeva koriste se dodatni tretmani
mesSanja i sonikacije. Prvi rezultati visoko kvalitetnog jednoslojnog grafena su dobijeni
koriS¢enjem organskih rastvarac¢a i primenom hemijske interkalacije, reinterkalacije i

sonikacije.

U metodi oksidacije i redukcije se prvo sintetiSe grafen oksid, potom se vrSi
eksfolijacija na monoslojeve grafena i konac¢no redukcija u cilju uklanjanja funkcionalnih
grupa. Ovo je veoma efikasna metoda za dobijanje velikih koli¢ina grafena. Najcesce
koriS¢ene metode oksidacije grafita su Brodie, Staudenmeier i Hummeres metode. Posle
oksidacije rastojanje izmedu slojeva se povecava, van der Waals-ove veze slabe i potom se

vrsi sonikacija nakon Cega se dobija jednoslojni grafen oksid koji je rastvorljiv u vodi.
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Uklanjanje kiseonika iz strukture grafen oksida se moZe vrSiti hemijskim, termalnim,

elektrohemijskim i drugim tehnikama [17].

2.1.2.2. Epitaksijalni rast na silicijum karbidu

Epitaksijalni grafen koji “narasta” na podlozi od silicijum karbida (SiC) se dobija
zagrevanjem silicijum karbida u vakuumu na visokim temperaturama opsega od 1200 —
1600 °C. Ovaj proces je veoma efikasan u dobijanju poluprovodnickih elemenata elektronike
zasnovane na primeni ugljeni¢nih materijala. Silicijum karbid predstavlja dobar izolatorski
materijal za dobijanje uredaja sa slojem bafera koji izoluje grafenske m orbitale, a da
istovremeno ne utice na linearnu disperziju. Primena ove metode u industrijskim razmerama

je ograniCena visokom cenom monokristalnih SiC vafera.

Mogucnost visoko integrisane elektronike na SiC epitaksijalnom grafenu je prvi put
predloZena 2004. godine, samo nekoliko meseci posle otkri¢a izolovanog grafena metodom
mehanicke eksfolijacije. Godine 2008, istrazivac¢i sa MIT-Lincoln Lab su proizveli stotine
tranzistora na jednom Ccipu, a 2009. godine su proizvedeni tranzistori veoma visoke

frekvencije na monosloju grafena na silicijum-karbidu.

2.1.2.3. Hemijska depozicija iz parne faze

Hemijska depozicija iz parne faze (eng. chemical vapor deposition - CVD) je postala
jedna od najboljih metoda za proizvodnju velike koli¢ine jednoslojnih i viSeslojnih grafenskih

tankih slojeva na bakarnim folijama ili filmovima.

Uniformni grafenski tanki slojevi veliine vafera su dobijeni i na monokristalnim i na
polikristalnim metalnim podlogama pri visokim temperaturama pirolizom hidrokarbonskih

prekursora kao $to je metan.

Iako je neophodno preneti grafen sa bakarne podloge na neku dielektriénu povrSinu,
proizvodnja kvadratnih metara grafena je izvodljiva koriS¢enjem ove metode. Tanki slojevi
grafena su takode preneti na silicijumske vafere veli¢ine 200 mm od koji se mogu praviti

uredaji velike efikasnosti. Tanki slojevi dobijeni na manjim podlogama pokazuju transportne
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osobine ekvivalentne onima koje ima eksfolirani grafen na Si0,. Pored prisustva defekata,
granica izmedu zrna, delova uzorka sa debljim slojevima, itd., ovakvi tanki slojevi se mogu

koristiti kao transparentni provodni premazi, npr. za “touch screen” uredaje.

Mane CVD procesa su to §to je veoma skup zbog toga §to trosi veliku koli¢inu energije,
proces transfera na druge podloge nekada zahteva jednako komplikovanu proceduru kao i

samo dobijanje grafena i poZeljno je smanjiti temperature odgrevanja.

Proces transfera stvara dodatne komplikacije (pucanje uzoraka i ostaci polimera) u
dobijanju kvalitetnih i konzistentnih uzoraka. Zbog toga je za vecinu primena poZeljno da se
transfer eliminiSe i da se depozicija grafena radi direktno na Zeljenu podlogu. Medutim,
postoji veliki broj primena u kojima je neophodan rast grafena na povrsSini metala, tako da

transfer nije potreban.

2.1.2.4. Hemijska sinteza

Hemijska sinteza je proces dobijanja grafena koji koristi ,,bottom-up* pristup koji
podrazumeva dobijanje grafena spajanjem manjih segmenata. Grafen se moZe dobiti
povezivanjem policikli¢nih aromati¢nih hidrokarbona (eng. polycyclic aromatic hydrocarbon
- PAH) koji predstavljaju veoma male dvodimenzionalne segmente grafena. Ovaj pristup je
veoma zanimljiv zbog toga Sto je moguce dobiti materijale razlicitih osobina, a takode je
kompatibilan sa organskim tehnikama sinteze. Na ovaj nacin su dobijeni PAH oblika

nanotrake duZina preko 30 nm i grafenske kvantne tacke.

2.1.3. Primene grafena

Grafen poseduje veoma dobre elektricne, opticke, termalne i mehanicke osobine, koje ga
¢ine dobrim kandidatom za potencijalne primene u mnogim oblastima nauke. Neke od
osnovnih oblasti u kojima se istraZuju potencijalne primene grafena su medicina, elektronika,
stvaranje i ¢uvanje energije, senzori 1 zaStita Zivotne sredine. Grafen je od kada je 2004.
godine prvi put sintetisan eksfolijacijom, kori§¢en samo za naucna istraZivanja, da bi 2008.

godine bio najskuplji materijal na zemlji. Razvitkom metode sinteze grafena CVD postupkom
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na tankim slojevima nikla 2010. godine [18], grafen je postao komercijalno dostupan i pocelo

je istraZivanje prakti¢nih primena grafena.

NajvaZnija primena grafena u medicini je koriS¢enje ,leteCeg ¢ilima*™ - grafena kao
nosioca lekova direktno ka obolelim ¢elijama. U istraZzivanjima na misevima, grafen je
uspesno izvrsio svoju ulogu nosioca dve vrste lekova ka ¢elijama tumora pluca [19]. Grafen
oksid transformisan u oblik te¢nih kristala takode moze da ima ulogu nosioca lekova. Lekovi
se direktno do ¢elija prenose u kapljicama, a potom ispustaju lek na Zeljeno tkivo primenom
magnetnog polja koje im menja oblik. Ovaj materijal se takode mozZe primeniti za detekciju
oboljenja u slu¢aju da menja oblik u prisustvu odredenih markera bolesti kao Sto su toksini
[20]. JoS neke od znacajnih potencijalnih primena grafena koje se trenutno istraZuju su
inZenjering tkiva za poboljSanje mehanickih osobina biodegradabilnih polimernih
nanokompozita [21], kao kontrasni agnens u bioimidzingu [22], za sekvenciranje DNK [23],

u biomikrorobotici [24], itd.

U oblasti zaStite Zivotne sredine se ispituju osobine grafen-oksida zbog toga Sto je on
biodegradabilan i netoksiCan. Ako se disperguje u tecnosti, grafen-oksid moze da otkloni
bakar, kobalt, kadmijum, arsenat i organske rastvarace. Pokazano je takode da grafen-oksid

sa efikasnoS¢u 1 do 90% mozZe da ukloni radioaktivne nukleide iz vode [25].

Za generisanje energije, grafen se moze koristiti u solarnim ¢elijama zbog jedinstvene
kombinacije velike provodnosti i opticke transparentnosti, kao kolektor svetlosti, i za
elektrode, dok se za skladiStenje energije moze koristiti za superkondenzatore [26] i u

baterijama [27].

Zbog toga Sto ima veliku pokretljivost nosilaca i mali Sum, grafen se moze koristiti u
elektronici kao kanal za FET tranzistore. Tokom 2008. godine je od grafena napravljen
najmanji tranzistor koji ima debljinu jednog atoma i Sirinu deset atoma [28]. U februaru 2010.
godine su istrazivac¢i IBM-a uspeli da naprave tranzistor od grafena, sa on/off odnosom od
100 GHz [29]. Sledeci napredak u ovim istraZivanjima je koris¢enje metode 3D Stampe za
dobijanje grafenskih uredaja. Od tada se razvija tehnologija poboljSanja performansi
grafenskih tranzistora, tako da su 2013. godine dobijeni tranzistori Stampani na fleksibilnoj

plastici koji rade na 25 GHz [30].
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Grafen poseduje veliku elektricnu provodnost i visoku opticku transparentnost zbog Cega
ima potencijalne primene u pravljenju transparentnih provodnih elektroda koje se koriste u

»touch screen’ ekranima, tecnim kristalnim displejima, diodama itd. [31].

Medu mnogim potencijalnim i ve¢ postoje¢im primenama, trenutno je najpoznatiji
teniski reket kompanije HEAD koja je dodavanjem grafena u materijal reketa poboljsala

njihove performanse, omogucavajuéi jacu strukturu ali istovremeno i laksi reket (slika 2.8).

Slika 2.8. Primena grafena na poboljsanje performansi teniskih reketa.
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2.2. Grafenske nanotrake — GNT

2.2.1. Struktura i osobine grafenskih nanotraka

Naucnici traZe efikasne nacine za proizvodnju poluprovodnog grafena i razvijene su
razliCite metode za stvaranje energetskog procepa u grafenu, u nadi za iskori§¢enjem
njegovih izuzetnih svojstava za primene u poluprovodnickoj industriji. Gruba kategorizacija
metoda za produkciju poluprovodnog grafena je: (1) morfoloSko secenje grafena na
nanotrake, nanomrezZe ili kvantne tacke radi uvodenja kvantnog ogranicenja i ivicnih efekata:
(2) hemijska modifikacija, dopiranje ili povrSinska funkcionalizacija grafena radi namernog
prekidanja povezanosti mreZe 7 elektrona; i (3) ostale metode, npr. koriS¢enje dva grafenska
sloja koja su uredena po Bernal-ovom nacinu slaganja (ili AB slaganje) radi razbijanja

simetrije reSetke i primena mehanickih deformacija ili napona na grafen.

Kada veli¢ina materijala postane ekvivalentna ili padne ispod karakteristi¢ne veli¢ine za
kretanje elektrona, njegove osobine postaju zavisne od veli¢ine i oblika materijala. Posebno,
kako se veli¢ina poluprovodnog kristala smanjuje do te veli¢ine da postane uporediva sa
ekscitonskim Bohr-ovim radijusom komadnog materijala, ograni¢enje znacajno modifikuje
raspodelu elektrona, Sto dovodi do nastanka osobina koje zavise od oblika, kao Sto su
energetski procep i dinamika relaksacije energije. Ova osobina, koja se naziva kvantno

ogranicenje, se javlja u mnogim poluprovodnim materijalima, ukljucujucéi i grafen [7].

Grafenske nanotrake (GNT) su 1D nanomaterijali koji nastaju nagrizanjem ili
oblikovanjem grafena duz jednog pravca. To je materijal koji je ogranicen u dva pravca,
odnosno dimenzije Sirine i visine od nekoliko nanometara su mnogo manje od duZine traka,
koje mogu dosti¢i i nekoliko mikrona. Grafenske nanotrake su prvenstveno uvedene kao
teorijski model u cilju ispitivanja uticaja ivica na osobine grafena [32, 33]. Nacin secenja
sloja grafena je predstavljen parom indeksa (n,m) koji se naziva hiralni vektor (slika 2.9).
Brojevi n i msu celi brojevi i oznacavaju broj jedini¢nih vektora duz dva pravca u
heksagonalnoj kristalnoj reSetki grafena [34]. Hiralni vektor se predstavlja kao € = na; +

ma,.
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primitivni vektori translacije

stoliaste
(n,0)
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Slika 2.9. Grafenske nanotrake se dobijaju secenjem grafenske ravni.

U zavisnosti od hiralnog ugla pod kojim je iseCen sloj grafena, nanotrake mogu biti
stoliGaste i cik-cak (slika 2.10). Sirine ovih nanotraka se odreduju odredivanjem popre¢nog
pravca trake. Sa slike 2.10. je jasno da atomi na ivici u popre¢nom pravcu cGNT formiraju
stolicastu strukture, pa je Sirina odredena prebrojavanjem broja cik-cak lanaca (n) u S$irini
trake (Sto je prikazano Z — n indeksima), pa se zbog toga cGNT nazivaju i n-cGNT. U
slucaju stoli¢astih nanotraka sGNT, Sirina se odreduje brojem atoma (m) duz cik-cak ivice

poprecnog pravca, Sto je prikazano A — m indeksima [35].

Slika 2.10. Sematski prikaz grafenskih nanotraka (GNT). Translacijom jedinicne celije
(osenceni delovi) duZ x-ose se dobijaju cik-cak grafenske nanotrake (cGNT), a duZ y-ose stolicaste
grafenske nanotrake (sGNT). Oznaka "Z" predstavlja Sirinu cik-cak GNT, a oznaka "A" Sirinu

stolicastih GNT (adaptirano iz reference [35]).
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Ove dve vrste grafenskih nanotraka pokazuju veoma razlicite elektricne osobine koje
nastaju iz njihovih drugacijih grani¢nih uslova [36]. Atomi duz cik-cak ivice poticu iz iste
podresetke, dok atomi iz dve razli¢ite pod-reSetke prave veze duZ stoliCastih ivica. Nedavno
je i u eksperimentalnim uslovima postalo moguce dobiti ovakve sisteme razlicitih §irina i sa
skoro pravilno definisanim ivicama. Medutim, iako su teorijski predvidene razlicite elektricne
osobine cik-cak i stoliastih nanotraka, eksperimentalno je pokazano da sve nanotrake koje
imaju Sirine manje od 10 nm imaju poluprovodne osobine [37]. Zbog toga je cilj veline
eksperimentalnih istrazivanja dobijanje GNT Sirine nekoliko nanometara, radi njihove
potencijalne primene kao tranzistora sa efektom polja (eng. field effect transistors - FET) koji

rade na sobnoj temperaturi.

Stolicaste grafenske nanotrake (sGNT) se u zavisnosti od vrednosti m, mogu podeliti u
tri kategorije: m = 3p,3p +1,3p + 2 (gde je p pozitivni ceo broj), koje imaju razlicite
elektri¢ne osobine (slika 2.11). Periodi¢ne sGNT sa m = 3p + 2 pokazuju ponasanje metala,
dok ostale dve grupe pokazuju poluprovodne osobine u okvirima formalizma bliskog

vezivanja (eng. tight binding - TB).

Na osnovu izraCunavanja prvog principa u okvirima LDA (eng. local density
approximation — LDA) aproksimacije, sGNT pokazuju poluprovodnicko ponasanje sa
direktnim energetskim procepom za sva tri tipa sGNT. Energetski procep se smanjuje sa

povecanjem S§irine, odnosno, inverzno je proporcionalan §irini trake [38].

Ispitivana je modulacija energetskog procepa za poluprovodne sGNT razli¢itih Sirina sa
povecanjem elektricnog polja [39]. MoZe se uociti da energetski procep po€inje da se
smanjuje iza odredene kriti¢ne jaCine polja, u zavisnosti od §irine. Stolicaste GNT koje imaju
m = 3p + 1 pokazuju vece promene energetskog procepa sa elektricnim poljem, §to znaci i
pojacan odgovor na spoljaSnje perturbacije. Vela promena energetskog procepa sa
povecanjem Sirine se moZe pripisati ve¢im promenama potencijala. Zbog toga se energetski
procep poluprovodnih sGNT moze kontrolisati pomocu spoljasnjeg elektricnog polja, §to

otvara njihovu primenu u nanoelektronici.

Cik-cak grafenske nanotrake (cGNT) pokazuju zanimljiva lokalizovana elektronska
stanja na ivicama, koja se nazivaju ivi¢na stanja. Ova ivi¢na stanja su se prostiru duz cik-cak
ivica i eksponencijalno opadaju prema centru trake [32, 40]. Zbog geometrije ivica i

rezultujuc¢ih ivi¢nih stanja, cGNT pokazuju Sirok opseg zanimljivih elektricnih osobina koje
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pruzaju moguénog finog podeSavanja njihove elektricne strukture i energetskog procepa
koriS¢enjem strukturalnih ili hemijskih modifikacija, kao i dopiranjem ili spoljaSnjim

perturbacijama.

Predvideno je da periodicne cGNT imaju jedinstvenu osobinu polumetalnosti kada su
izloZzene spoljasnjem elektricnom polju duz pravca Sirine trake. Polumetalni materijali, za
razliku od konvencionalnih metala ili poluprovodnika, pokazuju nulti energetski procep za
elektrone sa jednom orijentacijom spina, dok drugi kanal spina ostaje poluprovodan ili
izolatorski. Zbog ove jedinstvene osobine procepa, ova klasa materijala dozvoljava da samo
jedan tip spina padne pod uticaj elektricnog polja i na taj nacin pruza kompletnu kontrolu nad

polarizacijom spina struje sa visokom efikasno$¢u za skladiStenje magnetske memorije.

a)
= stoliaste
b) ——a b . f/
cik-cak stolitaste
.
i /
"B
rgg 0 0
E \
K K

Talasni broj

Slika 2.11. a) Atomska struktura GNT sa cikcak i stoli¢astim ivicama; b) Energetski procep
GNT — sGNT pokazuju energetski procep koji je inverzno proporcionalan sa Sirinom, a cGNT imaju

stanja na nultoj energiji koja su lokalizovana na ivicama trake (adaptirano iz reference [41]).

Dopiranjem GNT se u zavisnosti od lokacije dopanta i njihove koncentracije, mogu
kontrolisati i podeSavati njihove fizikohemijske osobine. Dopiranjem GNT atomima azota,
bora i kiseonika, dokazano je da dopiranje indukuje razlicite elektricne osobine i u nekim
slucajevima i polumetalne osobine GNT [42]. Zbog toga dopirane nanotrake predstavljaju
odli¢ne kandidate za dizajniranje novih elektronskih uredaja i tranzistora. Medutim,
neophodna su dodatna teorijska i eksperimentalna istraZivanja, kao i proucavanje hemijske

aktivnosti ovog materijala.
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2.2.2. Sinteza grafenskih nanotraka

Razvijene su mnoge razliite metode za sintezu grafenskih nanotraka [43]. U
litografskim metodama najces$ce se koriste litografija elektronskim snopom [44], litografija
mikroskopom atomske sile [45, 46] i litografija skeniraju¢om tunelskom mikroskopijom [47].
Grafenske nanotrake se mogu sintetisati sonohemijskim [37, 38, 48] i hemijskim metodama,
kao $to su hemijska depozicija iz parne faze (eng. chemical vapour deposition — CVD) i
anizotropsko nagrizanje [49]. JoS jedan veoma zanimljiv metod za proizvodnju grafenskih

nanotraka je ,,otvaranje* (eng. unzipping) ugljeni¢nih nanotuba [50-54].

Litografske metode se mogu podeliti na fotolitografiju, litografiju elektronskim snopom,
litografiju mikroskopijom atomske sile, litografiju skeniraju¢om tunelskom mikroskopijom,
itd. Prva litografska metoda koja je koriS¢ena za dobijanje grafenskih nanotraka je litografija
elektronskim snopom. NajuZe nanotrake proizvedene ovom metodom imaju Sirine od 10 do
15 nm. Metodom litografije elektronskim snopom je eksperimentalno pokazano da je
veli¢ina energetskog procepa obrnuto proporcionalna Sirini nanotrake [55]. Medutim,
grafenske nanotrake proizvedene na ovaj nacin se znacajno razlikuju od idealnih modela
postavljenih u teorijskim studijama, zbog toga S§to se ovom metodom ne moZe postici
kontrola proizvodnje GNT na atomskom nivou veli¢ine. Litografija mikroskopijom atomske
sile koja je zasnovana na lokalnoj anodnoj oksidaciji (eng. AFM based local anodic oxidation
— AFM-LAQO) ima mogucnost ispitivanja litografskog obrazca tokom samog litografskog
procesa, Sto predstavlja ogromnu prednost u odnosu na ostale metode. Grafenske nanotrake
dobijene ovom metodom imaju prosec¢ne Sirine 25nm [46]. Litografija skeniraju¢om
tunelskom mikroskopijom je trenutno jedina tehnika kojom se dobijaju grafenske nanotrake
atomske skale. Ovako dobijene nanotrake su secene duZ predodredenih orijentacija kristalne
reSetke 1 imaju Sirine od 10 nm, a ova metoda pruza mogucénost potpunog upravljanja

elektricnom strukturom GNT [47].

metoda ,,otvaranja“ (eng. unzipping) ugljeni¢nih nanotuba. ViSeslojne ugljeni¢ne nanotube se
mogu ,otvoriti* oksidacijom u rastvoru. Ovaj proces omogucava masovnu proizvodnju
grafenskih nanotraka §irina ve¢ih od 100 nm, sa prinosom nanotraka koji je do sada najveci
prijavljen u literaturi i iznosi blizu 100% [50]. Medutim, grafenske nanotrake dobijene na
ovaj nacin bivaju jako dopirane tokom reakcije oksidacije, pa je u ovom procesu neophodno

izvrsiti joS dva dodatna redukciona procesa (hidrazinska redukcija i vodoni¢no Zarenje) da bi
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se ponovo uspostavile elektricne osobine GNT. Dai i saradnici [53] razvili su tehniku suvog
nagrizanja pomoéu koje se GNT dobijaju ,,otvaranjem* ugljeni¢nih nanotuba. Sirine ovako
dobijenih nanotraka se mogu kontrolisati uslovima nagrizanja i veli¢inom precnika pocetnih

viSeslojnih ugljeni¢nih nanotuba. Na primer, grafenske nanotrake pravilnih ivica i §irina od

10- 20 nm su dobijene iz viSeslojnih ugljeni¢nih nanotuba koje imaju pre¢nik od 8 nm [53].

Eksfolijacijom grafita u polimernim rastvorima je razvijena sonohemijska metoda za
proizvodnju ultratankih grafenskih nanotraka sa pravilnim ivicama, Sirina u opsegu od 50 nm
do ispod 10 nm [37]. Ova tehnika je jedina do danas koja je predstavila grafenske nanotrake
Sirina manjih od 5 nm koje mogu imati primenu u uredajima. Primenom metoda hemijske
depozicije iz parne faze moZe se proizvesti veliki broj kristalnih grafenskih nanotraka. Mana
ove metode da ne postoji opcija kontrolisanja njihove Sirine i1 debljine. Metodom
anizotropskog nagrizanja dobijaju se nanotrake uZze od 10nm koriS¢enjem niklenih
nanocestica za nagrizanje jednoslojnog grafena [49]. Efikasnost ovog metoda je smanjena
zbog poteskoca koje nastaju pri kontrolisanju kretanja nanocestica. Na ovaj nacin bi bila
moguca proizvodnja cik-cak grafenskih nanotraka sa veoma pravilnim ivicama, §to moZe biti

od velikog znacaja za izraCunavanje spinskih osobina ovih grafenskih nanostruktura.

IzloZeni metodi predstavljaju vaZan napredak u proizvodnji grafenskih nanotraka.
Medutim, ogranicenja u kontrolisanju i predvidljivosti proizvodnje grafenskih nanotraka koje
su Sirine ispod 10 nm jo§ uvek nisu prevazidena. Nedavno su Huang i saradnici prijavili
racionalan pristup za proizvodnju grafenskih nanotraka koriS¢enjem presintetisanih nanoZica
kao maske za nagrizanje [56]. Na taj nacin se na visoko kontrolisani na¢in mogu proizvoditi

grafenske nanotrake §irina manjih od 10 nm.

2.2.3. Primena grafenskih nanotraka

GNT su izu€avane u cilju primene kao nanoprimese za poboljSanje mehanic¢kih osobina
polimernih nanokompozita. Uoceno je da se dodavanjem GNT unapreduju mehanicke
osobine epoksi kompozita [57]. Takode je pokazano poboljSanje mehanickih osobina
biodegradabilnih polimernih nanokompozita polipropilenfurmarata koji se Kkoriste za
inZinjering koStanog tkiva [21]. GNT dobijene otvaranjem ugljeni¢nih nanotuba su izu¢avane

kao kontrast za fotoakusticki i termoakusticki imidZing i tomografiju [58].
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Zavisnost energetskog procepa GNT od veli¢ine otvara mogucénost primene u
konstrukciji heterostruktura i heterospojeva. Kombinovanjem cik-cak traka razlicitih $irina su
proucavani efekti superreSetki i pokazane su procene u spin polarizaciji traka. U Sirem delu
superresetke nestaje spinska polarizacija, dok uZi deo ima antiferomagnetne osobine [59].
Ispitivana je primena GNT u nanoelektromehanickim sistemima (NEMS). Od viseslojne

grafenske nanotrake je proizveden NEM prekidac koji je koris¢en u “ili”” ulaznom kolu [60].
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2.3. Grafenske kvantne tacke

2.3.1. Struktura i osobine grafenskih kvantnih tacaka

Grafenske kvantne tacke (GKT) predstavljaju OD grafenski nanomaterijal (slika 2.12).
Ogranicenje elektrona postoji u sve tri dimenzije, §to dovodi do kvantizacije Citavog

energetskog spektra.

Slika 2.12. Struktura grafenske kvantne tacke.

U zavisnosti od metode sinteze, GKT imaju raznolike morfoloske karakteristike.
Njihove veli¢ine se, u zavisnosti od metode kojom su sintetisane, nalaze u opsegu od
1.5 — 60 nm, dok su visine 0.5 — 4.5 nm. Vec¢ina do sada prijavljenih GKT u literaturi je
parcijalno oksidovana, $to znaci da se na povrSini i na ivicama GKT se nalaze hidroksilne,

epoksi, karbonilne i karboksilne funkcionalne grupe [61].

GKT imaju jaku opti¢ku apsorpciju u UV oblasti, sa spektrom koji ima zavrSetak u
vidljivoj oblasti. Usled efekta kvantnog ogranic¢enja, UV-vis spektri pokazuju zavisnost
opticke apsorpcije od veli€ina i od metoda sinteze GKT [62]. Sa povecanjem veli¢ine Cestica

dolazi do crvenog pomeraja apsorpcionog pika [63].

Najznacajnija karakteristika GKT je fotoluminiscenca (eng. photoluminescence - PL).
Do sada su dobijene GKT razli¢itih veli¢ina koje pokazuju razli€ite boje u PL spektru, od
vidljive svetlosti do infracrvene oblasti. Ali, tacan mehanizam fotoluminiscentnih osobina
GKT jo$ uvek nije poznat. Pretpostavlja se da luminiscenca poti¢e od ekscitacije ugljenika,
emisionih trapova, efekta kvantnog ograniCenja, aromati¢nih struktura, kiseoni¢nih

funkcionalnih grupa, cik-cak ivica i ivi¢nih defekata [64-66]. Mehanizam luminiscencije
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moZe da poti¢e od emisije osnovnog stanja i emisije defektnog stanja. Emisija iz osnovnog
stanja nastaje ili usled efekta kvantnih veli¢ina [61], cik-cak ivica [63] ili rekombinacije
lokalizovanih parova elektron-Supljina [67]. Emisija defektnog stanja potice od uticaja
defekta, tj. od energetskih trapova [68]. U ugljeni¢nim fluorescentnim materijalima se cesto
javlja osobina zavisnosti emisione talasne duZine i intenziteta od ekscitacione talasne duZine
[69, 70]. Ova osobina je veoma vaZna za potencijalne primene GKT, zbog toga Sto se za

razli¢ite emisione talasne duZine se dobijaju drugacije PL boje.

Usled osobina kvantnog ogranic¢enja i ivicnih efekata, GKT imaju energetski procep
koji se moze podeSavati. Energetski procep i redoks potencijali kod GKT se mogu nezavisno
kontrolisati. PodeSavanje energetskog procepa se vrsi biranjem odgovarajucih veli¢ina GKT,

a podeSavanje redoks potencijala funkcionalizacijom [71].

Zbog velikih moguénosti primene GKT u bioloskim aplikacijama, neophodno je ispitati
njihovu toksi¢nost. Citotoksi¢nost GKT je ispitivana na razli¢itim vrstama celija. Sve studije
su dosle do zakljucaka da GKT imaju veoma male toksi¢ne efekte [61, 63]. Mnoge nezavisne
grupe su dokazale da se GKT mogu koristiti u visokim koncentracijama za bioimidzing i za

biomedicinske primene.

2.3.2. Sinteza grafenskih kvantnih ta¢aka

Metode sinteze grafenskih kvantnih tacaka se mogu podeliti u dve glavne grupe:
“odozgo-nadole” (eng. fop-down) i “odozdo-nagore” (eng. bottom-up) [72], kao Sto je

prikazano na slici 2.13.
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Slika 2.13. Sinteza GKT: “odozgo-nadole” i “odozdo-nagore” (slika adaptirana iz reference

[72]).

2.3.2.1. “Odozgo-nadole” metode

“Odozgo-nadole” metode koriste dekompoziciju i eksfolijaciju jeftinih i lako dostupnih
grafenskih materijala za dobijanje grafenskih kvantnih tacaka. Za ovakvu vrstu sinteze je
neophodno koriS¢enje koncentrovanih kiselina, jakih oksidacionih sredstava i izlaganja
uzoraka visokim temperaturama. Nedostatak ovog pristupa je nemogucnost kontrolisanja

morfologije i raspodele veli¢ina dobijenih Cestica.

Grafenske kvantne tacke se mogu dobiti metodom hidrotermalnog secenja iz
grafenskih izvora velike zapremine i iz nanostrukturnih grafenskih izvora. Termalnom
redukcijom grafen oksida na grafenske slojeve, potom oksidacijom dobijenih slojeva i
hidrotermalnom redukcijom su dobijene GKT koje su rastvorljive u vodi, imaju plavu
luminiscencu i pre¢nike od 5 — 13 nm. Ova metoda je kasnije usavrSena i dobijene su GKT
prosecnih precnika od 3.6 nm. GKT se mogu sintetisati i hidrazinskom redukcijom, ¢ime se
dobijaju GTK dijametara 5 — 13 nm [73]. Hidrotermalnim sefenjem iz nanostrukturnih

grafenskih izvora GKT veli¢ina od 1 —4nm su dobijene tretiranjem mikrometarskih
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karbonskih vlakana sa kiselinom. Jednostavnim menjenjem temperature reakcije dobijene su
GKT razlicitih veli¢ina, odnosno pronaden je nacin za fino podeSavanje fotoluminiscence
[63]. KoriS¢enjem grafitnih nanocestica kao prekursora i primenom dve razli¢ite metode
eksfolijacije, dobijene su GKT sa funkcionalnim grupama i GKT bez funkcionalnih grupa
zakacenih na ivice i povrSinu baze, ¢ime su dobijena dva materijala koja pokazuju razlicite
opticke osobine [74]. Elektrohemijsko secCenje, nanolitografija [75], mikrotalasno secenje
[76] i ultrazvucno smicanje [77] su jo§ neke metode sinteze GKT u kojima se od materijala

vec¢ih dimenzija dobijaju nanometarske GKT.

2.3.2.2. ““Odozdo-nagore’ metode

“Odozdo-nagore” metode za sintezu kvantnih taCaka koriste policiklicna aromati¢na
jedinjenja ili druge molekule sa aromaticnim strukturama (npr. fulerene). Iako su veoma

kompleksni, ovi postupci omogucéavaju jako dobro kontrolisanje osobina GKT.

GKT sirine oko 60 nm i visine oko 2 — 3 nm su sintetisane iz policiklicnog aromati¢nog
hidrokarbona heksa-peri-heksabenzokoronena (HBC) na koji je primenjena piroliza,
oksidacija, funkcionalizacija i na kraju redukcija [78]. GKT se mogu dobiti i otvaranjem
fulerena koriS¢enjem rutenijuma kao katalizatora. Optimizacijom temperature odgrevanja,

moguce je kontrolisati oblik GKT.

2.3.3. Primene grafenskih kvantnih tacaka

GKT imaju veoma interesantne opti¢ke osobine koje otvaraju moguénost za potencijalne
primene u mnogim oblastima. Zbog jake fotoluminiscence i male citotoksi¢nosti, mnogo
istrazivanja je upuceno na pronalaZzenja primena GKT u bioimidZingu. Dokazano je da se
GKT zbog PL osobina koje su zavisne od ekscitacije mogu koristiti za bioimidZing sa velikim
kontrastom [79]. Na osnovu istrazivanja celija kancera, utvrdeno je da su GKT sposobne da
simultano oznace C¢elijsku membranu, citoplazmu i nukleus. Po prvi put je pokazano da
ugljeni¢ni materijali imaju sposobnost oznacCavanja nukleusa celija [63]. JoS jedan vaZan
rezultat u istraZivanjima bioimidZinga je da su GKT primenjene i za oznacavanje mati¢nih

¢elija. Do sada nije pronaden materijal kojim je moguce direktno i efikasno oznaciti maticne
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¢elije zbog njihovih neobi¢nih osobina. U ovom istrazivanju je pokazano da su GKT prodrle
u mati¢nu celiju, medutim da nije doslo do ulaska u nukleus, §to znaci da one ne uticu na

promenu genetskog materijala celije.

Postoje mnoga istraZivanja koja proucavaju GKT kao potencijalne nosioce lekova.
Izradene su multifunkcionalne kapsule u kojima se izmedu ostalog nalaze i GKT i ispitivane
su mogucénosti GKT za fluorescentni imidzing [80]. Rezultati pokazuju da ovakve kapsule
mogu imati znacajnu ulogu u razvoju lekova koji nisu rastvorljivi u vodi i koji imaju

mogucénost donosSenja leka na Zeljeno mesto i kontrolisanog otpustanja supstanci.

Istrazivanja interkalatora za DNK molekule su neophodna za razumevanje razdvajanja
DNK, popravke i prenosa signala. GKT koje imaju veoma male lateralne dimenzije su se
pokazale jako dobre za interkalaciju molekula DNK [68]. Ovaj rezultat je samo otvorio jo$

vece mogucnosti primene ovog materijala u bioloskim i medicinskim ispitivanjima.

Na osnovu njihovih fotoluminiscentnih osobina, GKT se veoma efikasno mogu koristiti
kao senzori. Jedno od prvih istraZivanja je primena GKT kao senzora za detekciju jona
gvozda Fe3*. Napravljeni su takode i biosenzori na bazi fotoluminiscentnih osobina za
detekciju biomaterijala. GKT imaju veoma dobru pokretljivost elektrona i hemijsku

stabilnost, $to je iskoriS¢eno za razvijanje platforme za elektrohemijske biosenzore.

GKT se zbog veoma velike rastvorljivosti i energetskog procepa koji moze lako da se
podeSava koriste i u poboljSanju performansi organskih fotonaponskih uredaja. Mnoga

istrazivanja ispituju primenu GKT za pravljenje solarnih ¢elija [81].
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3. Gama zracenje

3.1. Osobine gama zracenja

Gama zracenje je oblik elektromagnetnog zracenja kratkih talasnih duZina (slika 3.1). U
elektromagnetnom spektru zauzima opseg talasnih duZina manjih od 0.01 nm, odnosno
opseg frekvencija vec¢ih od 3 - 10'° Hz. Gama zracenje spada u jonizujucéa zracenja, $to znaci
da poseduje dovoljnu koli¢inu energije (> 10°eV) da jonizuje materiju i da izazove

oStecenje Zivih celija.

SPEKTAR ELEKTROMAGNETNOG ZRACENJA

108

103 102 105 5x100 1010 10-12

o fi

Frekvencyja (Hz)
104 108 1012 1015 1016 1078 1020

Tempen ) (T — )

1K 100K 10,000 K 10 Miliona K

Slika 3.1. Spektar elektromagnetnog zracenja.

Iako gama zracenje pripada jonizujuéem zraCenju, postoji veliki broj primena u kojima
se ova vrsta zracenja koristi: kao tragac¢ za kobalt u hemijskim reakcijama, za sterilizaciju
medicinske opreme za jednokratnu upotrebu (Spricevi, igle, kanile...), kao izvor zracenja za
medicinsku radioterapiju i medicinsku radiohirurgiju (gama noZz), za industrijsku radiografiju
(omogucava uocavanje objekata koji se drugacije ne mogu videti, npr. na aerodromima za
pronalaZenje pukotina u krilu aviona), za nivelisanje uredaja i merenje debljine, zraCenje

hrane, zracenje krvi za transfuziju, za laboratorijsko ispitivanje mutageneze, itd.
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3.2. Interakcija gama zracenja sa materijom

U procesu interakcije jonizujuCeg zraCenja sa materijom, zracenje menja strukturu i
svojstva sredine jonizacijom njenih atoma i molekula. Interakcija fotona iz gama zracenja sa
sredinom moZe da se manifestuje u slede¢im oblicima: Komptonov efekat, fotoelektri¢ni
efekat i stvaranje parova Cestica.

Komptonov efekat predstavlja neelasticno rasejanje u kome fotoni reaguju sa
elektronima iz atomskog omotaca sredine, predaju im deo energije i nastavljaju kretanje sa
izmenjenom energijom i pravcem (slika 3.2). Elektroni su u toj interakciji primili energiju od
fotona, dovoljnu da napuste atom. Komptonove interakcije nastaju kod veoma slabo vezanih
elektrona. Karakteristika materijala koja utice na verovatno¢u Komptonovih interakcija je
broj slobodnih elektrona.

bl

S) rasejani

: L elektron
upadni
foton \
elektron’ }
U mirovanju
rasejani
foton

Slika 3.2. Komptonovo rasejanje.

Fotoelektricni efekat je pojava u kojoj fotoni reaguju sa elektronima iz spoljnih orbitala
atoma metala i predaju im svu svoju energiju (slika 3.3). Elektroni od fotona dobijaju
energiju koja je dovoljna da napuste atom. Fotoelektricni efekat ne moze da se dogodi ako je

energija veze elektrona veca od energije fotona.

Verovatno¢a dogadaja fotoelektricnog efekta zavisi i od atomskog broja materijala.
Povecanjem atomskog broja dolazi do povecanja fotoelektri¢nih interakcija zbog toga §to se
energije vezivanja elektrona pribliZavaju energiji fotona. Uslovi koji povecavaju verovatnocu

fotoelektri¢nih interakcija su niske energije fotona i materijali sa visokim atomskim brojem.
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Slika 3.3. Fotoelektricni efekat.

Stvaranje parova predstavlja interakciju izmedu fotona i materije koja nastaje samo kod
fotona koji imaju energije vece od 1.02 MeV. Interakcija stvara par Cestica — elektron i

pozitron.

pozitron

upadni foton E

ANANVARAY W . AU
vouoU U

jezgro

elektron
e

Slika 3.4. Stvaranje parova Cestica.

Verovatnoc¢e dogadaja jedne od ove tri vrste interakcije prvenstveno zavise od energije
fotona i od atomskog broja materije (Z). Na slici 3.5 su prikazane oblasti dominacije ovih
interakcija. Na osnovu ove zavisnosti se uocava da je fotoelektricni efekat proces koji je
dominantan na niskim energijama, dok se stvaranje parova dogada pri visokim energijama.

Komptonov efekat je dominantan za fotone srednjih energija (oko 1 MeV) [82].
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Slika 3.5. Grafik opisa interakcije gama zracenja sa materijom u kome je su prikazane oblasti
dominacije sva tri procesa (Komptonov efekat, fotoelektricni efekat, proizvodnja parova) u zavisnosti

od energije fotona i atomskog broja Z materijala kroz koji zracenje prolazi.

Energija koju putem zracenja apsorbuje materijal, se meri izvedenom jedinicom SI
sistema: grej. Grej se definiSe kao apsorpcija jednog dZula energije po kilogramu materije

1Gy=1]/kg=1m?/s?.

3.3. Uticaj gama zracenja na grafen

Uticaj gama zraCenja na ugljeni¢ne nanomaterijale je prvenstveno ispitivan u oblastima
kao Sto su nuklearna industrija i primena u avio-uredajima, gde radijacione karakteristike
materijala imaju znaCajan uticaj na efikasnost rada. Medutim, uz informacije koje su dobijene
istrazivanjem efekata gama zracenja, otvorena je i nova moguénost koriS¢enja ove metode za
kontrolisanu modifikaciju fizickih i hemijskih osobina i funkcionalizaciju ugljeni¢nih

nanomaterijala [83].

Uoceno je da izlaganje grafena y-zracenju uzrokuje stvaranje defekata u njegovoj
heksagonalnoj strukturi [84]. Ovi rezultati se poklapaju sa kompjuterskim simulacijama [85] i
zaklju€cima na osnovu zracenja elektronskim zracima [86]. Bombardovanje y-zracima moze
da stvori radijacione defekte u odredenim tatkama. Sematski dijagram defekata u grafenu je
prikazan na slici 3.6. Da bi se oStetili atomi ugljenika na povrSini nanostrukture, energija koja
im se prenosi mora da prede odredenu grani¢nu vrednost E;. Ova vrednost je za ugljeni¢ne

materijale u opsegu od 15 keV — 90 keV [87].
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Element kobalt-60 (°°Co) emituje gama zrake energije 1.17 i 1.33 MeV, a ugljenik ima
mali atomski broj, tako da se moZe pretpostaviti da je Komptonovo rasejanje dominantna
reakcija u interakciji gama zraCenja sa grafenom. U tom slucaju upadni gama fotoni
interaguju sa atomima ugljenika u grafenu, pri ¢emu nastaju rasejani fotoni i uzmaknuti
elektroni, $to znaci da je dominantni mehanizam interakcije u ovom slucaju — jonizacija [88].
Elektroni koji su y-zraCenjem izbacCeni iz atoma imaju veliku kineticku energiju i
predstavljaju direktan razlog za formiranje intersticijalnih atoma i drugih vrsta defekata u
grafenu. Elektronski fluks ovih elektrona interaguje sa defektima u reSetki grafena. Ovi brzi
uzmaknuti elektroni pomeraju defekte u novo stanje, Sto dovodi do samoorganizacije i
preraspodele defektnih mesta u grafenu [82]. Formiranje defekata i deformacija reSetke imaju
za posledicu modifikaciju Ramanskog spektra grafena, odnosno povecanje intenziteta D i D’

traka posle zracenja [89].

Medutim, povecavanjem doze gama zracenja do odredene granice moZe doci i do
oStecenja grafenske heksagonalne strukture. Kada uzmaknuti elektroni velikih kinetickih
energija, koji su nastali tokom Komptonovog rasejanja, interaguju sa jezgrom atoma
ugljenika, moZe doci i do izbijanja atoma ugljenika. Ako se u tom slucaju dogodi da izbijeni
atom prenese energiju na susedni atom, ovakva interakcija moZe dovesti do kaskadnog

izbijanja atoma ugljenika [90].

Pri biranju uslova eksperimenta, treba obratiti posebnu paZnju na brzinu zracenja.
Zracenje pri ve¢im brzinama stvara gama kvante vece gustine i na taj nain generiSe vise
uzmaknutih elektrona u Komptonovom rasejanju. Veca je verovatnoc¢a da ¢e veliki broj
uzmaknutih elektrona visoke energije uniStiti ravan grafena umesto da je samo zagreje.
Ovakvim oStecenjem dolazi do pomeraja atoma ugljenika ili do mehanizma rapraSivanja.
Pored jacine zracenja, eksperimentalno je dokazano da je brzina zracenja je faktor koji

znacajno utice na stvaranje defekata i grafitizaciju uzoraka [82, 91, 92].

Usled uticaja gama zracenja na grafen, u strukturi grafena nastaju defekti razli€itih vrsta:
taCkasti defekti, Supljine [93]. Kada dode do pojave tackastih defekata, do izraZaja dolazi
osobina grafenske reSetke da se rekonstruiSe. U procesu rekonstrukcije resetke, formiraju se
neheksagonalni prstenovi, od kojih je najjednostavniji primer Stone-Wales-ov defekt (slika
3.6a). U ovom slucaju, Cetiri Sestougla su transformisana u dva petougla i dva sedmougla
rotacijom jedne C — C veze za 90°. U ovakvoj strukturi nema dodatnih atoma, niti slobodnih

vEza.
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Slika 3.6. Vrste defekata u strukturi grafena: a) Stone-Wales-ov defekt; b) Jahn-Teller-ov

defekt; c-e) defekti nastali usled dvostrukih Supljina u reSetki (adaptirano iz reference [93]).

Najjednostavnija vrsta defekata u bilo kom materijalu su defekti u obliku Supljina koji
nastaju kada nedostaje jedan atom u reSetki. Na slici 3.6b je prikazan primer Jahn-Teller
defekta u kome dolazi do saturacije dve od tri slobodne veze ka atomu koji nedostaje. Na

ovaj nacin nastaju petoclani ili devetoclani prstenovi.

Dvostruke Supljine mogu nastati sjedinjavanjem dve jednostruke Supljine ili
otklanjanjem dva susedna atoma. Na ovaj nacin se mogu dobiti razli€ite strukture resSetke
(slike 3.6¢,d i e). Uklanjanje viSe od dva atoma iz reSetke dovodi do kompleksnijih i vecih
defektnih konfiguracija. U slucaju da je broj atoma koji nedostaje paran, moguca je potpuna
rekonstrukcija zbog toga §to postoji potpuna saturacija slobodnih veza. Ako nedostaje
neparan broj atoma, ostaju slobodne veze u strukturi, tako da je ovo energetski nepovoljniji
slucaj [94]. Spajanjem viSe Supljina u jednom pravcu, moguce je dobiti linijske defekte, kao

Sto je prikazano na slici 3.7 [95].
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Slika 3.7. Linijski defekti u reSetki grafena sa a) Cetiri; b) Sest; ¢) osam i d) deset spojenih

Supljina (adaptirano iz reference [95]).

Prikazani rezultati iz literature su posluZili kao osnova izuCavanja uticaja gama zraCenja

na grafen i potencijalnog dobijanja uredenih nanostruktura kao sto su grafenske nanotrake.
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4. Elektrodepozicija nikla

U eksperimentu dobijanja grafenskih nanotraka iz niklenih nanoZica, deponovanje nikla
u pore anodnog filtera je vr§eno elektrohemijskom procedurom. U ovom poglavlju su opisani

osnovni principi i primene elektrodeponovanja nikla.

4.1. Postupak galvanizacije metala

Galvanizacija predstavlja proces nanoSenja tankog sloja nekog metala na povrSinu
predmeta koji je izraden od nekog drugog metala. Galvanizacija je u osnovi vrsta
elektrodepozicije. Predmet koji se prevlaci slojem metala se prvo mora ocistiti od prljavstine,
korozije i defekata na povrsini, a potom se potapa u rastvor elektrolita i koristi se kao katoda
(negativno naelektrisana elektroda). Elektrolit sadrZzi naelektrisane Cestice, jone, koji pod
uticajem napona, koji se primenjuje izmedu elektroda, migriraju ka elektrodi suprotnog
naelektrisanja. Na ovaj nacin dolazi do prenosa elektrona, odnosno uspostavljanja strujnog
toka izmedu elektroda ¢ime se zatvara elektricno kolo. Za anodu, pozitivno naelektrisanu
elektrodu, se uzima metal koji ¢e se deponovati. On se pod uticajem elektri€ne struje rastvara

i otpusta jone. Joni se krecu kroz elektrolit ka katodi na kojoj se potom deponuju.

4.2. Galvanizacija nikla

U slucaju galvanizacije nikla bira se elektrolit koji sadrzi rastvorljive soli nikla. Kada se
soli nikla rastvore, dobijaju se dvovalentni pozitivno naelektrisani joni Ni%*.
Uspostavljanjem toka struje, pozitivni joni reaguju sa dva elektrona i bivaju konvertovani u
elektri¢ni nikl na povrSini katode. Na anodi, metalni nikl se rastvara i formira dvovalentne
pozitivno naelektrisane jone koji ulaze u rastvor. Na taj nacin nikleni joni koji su otpusteni sa
katode bivaju zamenjeni jonima formiranim na anodi. Sematski prikaz procesa galvanizacije

nikla je prikazan na slici 4.1.
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Slika 4.1. Osnovna Sema procesa galvanizacije nikla.

Rastvori koji se koriste kao elektroliti u niklenom kupatilu su: Watts rastvor (NiSO, -
6H,0, NiCl,-6H,0, H3BO3), nikl sulfamat (Ni(SO3N,),, NiCl,-6H,0, H;BO3),
fluoroborat (Ni(BF,),, NiCl,6H,0, H3B03), potpuno hloridni rastvor (NiCl, - 6H,0,
H3;BO03), potpuno sulfatni rastvor (NiSO, - 6H,0, H3;B03), ¢vrsti nikleni rastvor (NiSO, -
6H,0, NH,Cl3, H;BO53) itd.

U eksperimentalnom radu u ovoj tezi je kao elektrolit u niklenom kupatilu koris¢en
Watts rastvor. Formulaciju ovog rastvora je razvio profesor Oliver P. Watts 1916. godine.

Tipi¢na formula i uslovi rada za ovaj rastvor prikazani su u tabeli 4.1 .

Tabela 4.1. Hemijski sastav i uslovi rada sa Watts rastvorom.

ST T 200 - 300 g/t
Nikl hlorid (NiCL, - 6H,0) [EECIN L
Borna Kkiselina (H3BO3) 30 —45 g/1

Temperatura 40 — 60 °C
pH 35— 45
Gustina struje katode 2—7 A/dm?

Brzina deponovanja 25 —85 um/h
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Nikl sulfat predstavlja primarni izvor jona nikla (Ni?*). Nikl hlorid je sekundarni izvor
jona nikla, koji takode sluzi da poveca provodnost rastvora i da pomogne boljem rastvaranju

niklene anode. Glavna osobina borne kiseline je kontrolisanje pH vrednosti rastvora.

4.3. Primena postupka galvanizacije nikla

Tehnologija galvanizacije nikla je veoma dobro razvijena i u poslednjih pet decenija se
efikasno koristi u industrijske svrhe, ali i za dekorativne primene. Godi$nje se deponuje
150 000 tona nikla u celom svetu. Neke od primena ove tehnike su: zastita od korozije,
otpornost na habanje, u industriji automobila, motora i bicikala, rucni alat, ku¢ni aparati itd.
Razvojem nanotehnologije metod nanoSenja tankih slojeva nikla se koristi za pravljenje
niklenih kalupa za nanoutiskivanje [96], za dobijanje nanostruktura [97], u razvoju
nanolitografije [98], u cilju dobijanja tankih filmova za primenu u mikroelektromehanickim

sistemima [99], za dobijanje niklenih nanozica [100], itd.
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5. Metode za karakterizaciju grafenskih nanotraka

U ovom poglavlju ¢e biti opisane metode koje su koriS¢ene za karakterizaciju grafenskih
nanomaterijala. Da bi se dobila Sto preciznija slika o osobinama uzoraka koji se ispituju,
neophodno je sakupiti §to viSe podataka o njihovim karakteristikama. Pre svega su koriS¢ene
mikroskopske tehnike (AFM, TEM i SEM) za dokaz o obliku i veli¢ini dobijenih objekata.
Strukturne osobine uzoraka su ispitivane spektroskopskim metodama Raman, FTIR i XRD.
Uticaj ekscitacione svetlosti na odziv grafenskih nanotraka je ispitivan merenjem njihove

fotoluminiscencije.

5.1. Mikroskopija atomskih sila

Mikroskopija skeniraju¢om sondom (eng. scanning probe microscopy - SPM) definiSe
skup mikroskopskih tehnika koje su zasnovane na merenju medumolekulskih interakcija koje
se javljaju izmedu molekula vrha sonde i molekula povrSine ispitivanog materijala.
Najznacajnije SPM tehnike su skenirajuca tunelska mikroskopija (eng. scanning tunneling
microscopy — STM) 1 mikroskopija atomskih sila (eng. atomic force microscopy - AFM).
Mikroskop atomskih sila su razvili Binnig, Quate i Gerber 1986. godine, da bi se prevazi§lo
osnovno ograni¢enje STM-a, odnosno nemogucnost istrazivanja elektricno neprovodnih

materijala [101].

Mikroskop atomske sile je jedan od najznacajnijih alata za snimanje materijala koji su
nanometarskih veli¢ina. Informacije se prikupljaju "ose¢anjem" povr§ine pomoc¢u mehanicke
sonde (slika 5.1a). Izmedu vrha sonde i povrsine uzorka se javljaju medumolekulske sile (na
primer van der Waals-ove sile), €iji intenzitet zavisi od rastojanja atoma sonde i uzorka. Na
osnovu intenziteta sila se rekonstruiSe rastojanje od uzorka i to predstavlja osnovu formiranja
slike dobijene AFM mikroskopom. Potencijalna energija dva atoma izmedu vrha i uzorka se
moZe aproksimirati Lennard-Jones-ovim potencijalom (slika 5.1b). Energija sistema vrh-

uzorak se moze izvesti dodavanjem elementarnih interakcija za sve atome vrha i uzorka.

Stvarna interakcija vrha sa uzorkom ima kompleksniji oblik, ali su osnovne osobine iste:
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AFM sonda biva privuena ka uzorku pri velikim rastojanjima, a odbijena pri malim

rastojanjima.

povrsina
uzorka n

Slika 5.1. a) Osnovni princip rada mikroskopa atomske sile; b) Kvalitativni oblik Lennard-
Jones potencijala gde je r - rastojanje izmedu dva atoma, parametar ry predstavija ravnoteZno

rastojanje izmedu atoma, odnosno minimalnu vrednost energije.

Van der Waals-ova potencijalna energija dva atoma, koji se nalaze na medusobnom
rastojanju 7, se aproksimira eksponencijalnom funkcijom — Lennard-Jones potencijala:

Upp(r) = Up {—2 () + (T—")lz} (5.1)

T T

Prvi ¢lan sume opisuje dugosezno privlacenje koje nastaje usled dipol-dipol interakcije, a
drugi ¢lan uraCunava kratkoseZno odbijanje usled Pauli-jevog principa isklju¢enja. Parametar
1y predstavlja ravnoteZno rastojanje izmedu atoma, odnosno minimalnu vrednost energije

(slika 5.1a).

Osnovni princip rada AFM sistema se moZe opisati Sematskim prikazom sa slike 5.2. [4].
Sonda se sastoji od gredice koja je osetljiva na silu i od iglice na slobodnom kraju gredice.
Interakcija izmedu vrha sonde i povrSine snimanog uzorka izaziva deformaciju gredice, koju
detektuje opticki sistem. Kolimisani zrak iz laserske diode je usmeren na gornju stranu
gredice na mesto gde je iglica. Opticki zrak se reflektuje, a potom ga detektuje
Cetvorosegmentna fotodioda osetljiva na polozaj (eng. position-sensitive photodiode - PSPD).
Ako je deformacija gredice jednostavan otklon, tada ¢e pomeraj svetlosnog zraka biti
detektovan u gornjim ili donjim segmentima fotodiode. Ako na gredicu deluju torzione sile
kao odgovor na komponente sile u ravni koje deluju na vrh iglice, tada ¢e otklon svetlosnog

zraka biti detektovan u levim ili desnim segmentima fotodiode. Ugaona osetljivost
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detektovanog sistema je u opsegu od 107 — 10~ radijana. Kako je otklon gredice, u smislu
z-pomeraja na slobodnom kraju, proporcionalan sa ugaonom promenom, tada je PSPD signal
po vertikalnoj liniji mera z-pomeraja vrha od proizvoljne zadane vrednosti. PoSto je vrh
¢vrsto povezan sa gredicom, tada ¢e i z-pomeraj vrha izazvati proporcionalno savijanje
gredice. Sistem je kvazistatian i sila koja deluje izmedu vrha i povrSine ¢e biti balansirana

silom koju stvara gredica.

Laserska
dioda

Piezo Signal povratne sprege
motor :
z VW' Urorak
B . a Uzorak
x Skener
y Slika

Slika 5.2. Sematski prikaz AFM sistema.

Mnogi AFM instrumenti rade po Semi gde se uzorak translatorno pomera, dok gredica
stoji stacionarno. Na lokalizaciju i translaciju x —y — z prostora uticu piezoelektricni
elementi. Raster (broj tacaka po Sirini i visini ekrana) se generiSe primenom signala rampe ili
testerastog signala na x — y elemente skenirajuce platforme. Rezolucija odredene platforme
je obi¢no reda veli¢ine 10~° puta vidnog polja. Tako najmanji inkrement rastera iznosi od
0.1 do vise od 10 nm, u zavisnosti od postolja i od broja piksela na slici. Z-opseg postolja je
obi¢no 1/10 maksimalnog vidnog polja i definiSe “dubinu fokusa”, dok je rezolucija duz z-

pravca bolja (tipicno 0.01 nm) od one u x — y ravni.

Signali iz Cetvorougaonih segmenata se dovode u Zeljeno stanje (npr. baferski pojacani,
filtrirani). Diferencijalni signal gore-dole se poredi sa zadanom vredno$¢u (kada instrument

radi u modu konstantne sile (mod u kome se odrZava konstantan otkolon gredice). Svaka
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devijacija od zadane vrednosti, koja potice od promene u z-osi na odredenoj lokaciji na
povrSini ¢e generisati povratni signal. Tim signalom upravlja kolo povratne sprege, C¢iji se
izlaz koristi za kontrolisanje visine z-postolja tako da se devijacija dovede na nulu. Promena
u z-visini koja je potrebna za odrzavanje konstantne sile odreduje informaciju koja se koristi
za generisanje mape kontura povrSine s = f(x,y) odnosno topografiju snimanog uzorka.
Kontrola sistema, akvizicija i obrada podataka su u instrumentima nove generacije uglavnom

potpuno kontrolisani softverom.

Senzor sile u AFM-u moze da radi samo u slucaju kada sonda interaguje sa poljem sila
koje su povezane sa povr§inom uzorka. Zavisnost sile u odnosu na rastojanje izmedu vrha i
uzorka je prikazana na slici 5.3a. U zavisnosti od Zeljenih karakteristika i od tipa uzorka,
AFM moZe da radi u kontaktnom, bezkontaktnom i naizmeni¢nom modu snimanja (slika

5.3).

Sila
a) )
= oblast naizmeni¢nog
a2 kontakta
=A
o
ot
=
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3
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E kontaktna bezkontaktna
oblast oblast X

Slika 5.3. a) Dijagram sile i rastojanja izmedu vrha i uzorka; b) Princip snimanja u

naizmenicnom modu AFM-a.

U ovom istraZivanju, sve slike ugljeni¢nih nanomaterijala sa mikroskopa atomske sile su
snimane u naizmeni¢nom (polukontaktnom) modu (eng. tapping mode, intermittent mode), u
vazduhu i na sobnoj temperaturi. Princip snimanja naizmeni¢nog moda je prikazan na slici
5.3b. Gredica osciluje gore-dole blizu svoje rezonantne frekvencije pomocu malog
piezoelektricnog elementa montiranog u AFM nosac vrha. Amplituda ovih oscilacija je veca
od 10 nm, obi¢no od 100 do 200 nm. Interakcije sila koje deluju na gredicu kada se vrh

nalazi blizu povrSine (Van der Waals-ove sile, dipol-dipol interakcije, elektrostaticke sile,
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itd.) uzrokuju smanjenje amplitude oscilovanja, Sto je vrh bliZi povrSini uzorka. Povratna
sprega koristi piezoelektrik za kontrolisanje visine gredice iznad uzorka, tako $to podeSava

visinu da se odrZi podeSena amplituda oscilacija, dok gredica skenira preko povrSine uzorka.

Vibracioni modovi se koriste kada je potrebna najveca rezolucija ili kada se snimaju
veoma meki uzorci. Iglice koje se koriste za vibracioni mod su uglavnom manje od 10 nm u

precniku i izraduju se od silicijuma.

Postoje dva osnovna tipa sondi koje se koriste za AFM: sa gredicom koja ima
pravougaoni presek (slika 5.4a,b) i trougaona gredica koja je formirana od dva dela (slika

5.4c.,d).

Slika 5.4. a) Sematski prikaz gredice pravougaonog preseka; b) SEM slika AFM gredice i SEM
slika ostrog konusnog vrha; c) Sematski prikaz trougaone AFM gredice; d) SEM slike AFM iglice na

trougaonoj gredici.

Izbor iglice zavisi od vrste merenja (npr. za snimanje u kontaktnom modu je neophodna
meka iglica, dok se u naizmeni¢nom kontaktnom modu koriste krucée iglice), hrapavosti i
tvrdo¢e uzorka, Zeljene rezolucije (tvrdi i ravni uzorci se uspeSno snimaju kratkim i oStrim
iglicama i krutim nosacima). Ipak, sonde koje se cuvaju u vazduhu su obi¢no hidrofobne zato
Sto dolazi do kontaminacije usled adsorpcije ugljovodonika. Sonde za specijalne namene su
danas dostupne za posebne primene (npr. Au prevlake, vrh od nanotuba ili grafita se izraduje
na vrhu iglice u slucajevima kada su neophodni ekstremna ostrina iglice i znacajna veli¢ina
skena). Iglica je potrosni materijal zato $to dolazi do habanja, kontaminacije ili slucajnih

oStecenja.
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Slike dobijene AFM merenjima predstavljaju konvoluciju geometrije probe (iglice) i
oblika objekata povrSine koja se snima, ako §to je prikazano na slici 5.5. Ako je proba mnogo
manja od objekata na povrSini, artefakti nastali zbog oblika iglice ¢e biti minimalni, a

dimenzije objekata ¢e pokazivati tacnu vrednost.

Slika 5.5. Artefakti na AFM slikama nastali usled osobine konvolucije AFM iglice i oblika

objekta koji se snima: a) odnos vrha i uzorka; b) profil koji se dobija usled konvolucije.

5.2. Transmisiona elektronska mikroskopija - TEM

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) je mikroskopska tehnika u kojoj snop
elektrona biva transmitovan kroz veoma tanak uzorak i tokom prolaska on interaguje sa
uzorkom. Slika se formira iz interakcije elektrona koji su transmitovani kroz uzorak. Slika se
potom uvecava i fokusira na uredaj za slikanje, kao Sto je fluorescentni ekran, na sloj

fotografskog filma ili se detektuje senzorom kao §to je CCD kamera.

TEM uredaji pruzaju slike dosta visoke rezolucije, d, zbog malih de Broglie-vih talasnih

duzina elektrona (jednacina 5.2).

A

2nsina

5.2)

gde je A - talasna duzina elektrona, n — indeks prelamanja sredine, @ — ugao zraka koji poticu
od objekta i koji se sakupljaju na objektivu. Na taj nacin se mogu ispitivati fini detalji

materijala koji su reda veli¢ina atoma.
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TEM predstavlja metod za analizu u velikom spektru naucnih oblasti, kao §to su fizicke,
hemijske i bioloske nauke. Primene ovog mikroskopa su u istraZivanjima kancerskih
oboljenja, virologiji, nauci o materijalima, ispitivanjima zagadenja Zivotne sredine,

poluprovodnickoj industriji i nanotehnologiji.

U proucavanjima grafenskih nanomaterijala, na osnovu TEM analize mogu se dobiti
informacije o morfologiji Cestica u uzorku (slika 5.6). Sa TEM slika se mogu se odrediti
veli¢ina, oblik i raspodela Cestica. Takode, ova vrsta mikroskopije pruza informacije o
kristalografskoj strukturi, odnosno o nacinu uredenja atoma i moguc¢em postojanju defekata
koji su reda veli¢ine atoma. Za tanke kristalne uzorke, dobija se slika koja se sastoji od
odredene vrste rasporeda tacaka u slucaju jednog kristala, dok se za polikristalnog ili

amorfnog materijala dobija slika prstenova.

Slika 5.6. a) TEM mikrograf jednoslojnog grafen-oksida; b) SAED obrazac koji pokazuje

kristalografsku strukturu uzorka (slika modifikovana iz reference [102]).

5.3. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) i
energodisperzivna spektroskopija x- zracima (EDS)

Skenirajuca elektronska mikroskopija je vrsta elektronske mikroskopije kod koje se slike
dobiju jednostavnim skeniranjem uzorka fokusiranim snopom elektrona. Elektroni interaguju
sa atomima na razli¢itim dubinama u uzorku i stvaraju signale koji nose informacije o

topografiji uzoraka i hemijskom sastavu.

Da bi se dobila SEM slika, generiSe se snop elektrona fokusiran u tacku prec¢nika oko
5 nm, sa energijama elektrona koje variraju od nekoliko stotina do 50 000 eV. Zbog toga $to
je energetski snop jako uzak, a istovremeno ima veliku dubinu prodiranja, SEM slike imaju

karakteristi¢ni 3D izgled. Nakon Sto elektroni udare u ispitivanu povrSinu i prodru kroz nju,
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dolazi do emisije elektrona i fotona iz ispitivanog materijala (slika 5.7). Oni se sakupljaju i

detektuju koriS¢enjem katodne cevi.

upadni snop
kontrarasejam
xX-Zraci elektroni
_ sekundarm
OZeovi elekirom
elektroni
uzorak

Slika 5.7. Posle interakcije elektrona sa povr§inom uzorka, dolazi do emisije sekundarnih

elektrona, kontrarasejanih elektrona, x-zraka i OZeovih elektrona iz materijala uzorka.

Posle reakcije visokoenergetskih elektrona sa materijom, moze da dode do dve vrste
rasejanja: neelasticnog rasejanja sa elektronima u materijalu i do elasticnog rasejanja na
jezgrima atoma. U slucaju neelastiénog rasejanja primarni elektroni predaju deo svoje
energije elektronima u materijalu. Na ovaj nacin su stvoreni uslovi za njihovu emisiju kao
sekundarnih elektrona. Energije ovih elektrona su obi¢no manje od 50 eV. NajcesS¢e uredaj
radi u standardnom modu detekcije kada se sekundarni elektroni emituju iz delova uzorka
koji je jako blizu povrsini. Zbog toga SEM slike imaju veoma veliku rezoluciju i mogu da

prikazu detalje koji imaju veli¢ine manje od 1 nm.

Ako dode do elasticnog rasejanja primarnih elektrona, oni se posle interakcije sa
materijalom vracaju ka katodnoj cevi kao kontrarasejani elektroni. Ovi elektroni poticu iz
dubljih lokacija u uzorku, pa je zbog toga rezolucija ovakvih slika loSija. Intenzitet
kontrarasejanih elektrona je povezan sa atomskim brojem Z i verovatnoc¢a kontrarasejanja se
povecava sa atomskim brojem. Zbog toga nam ove slike pruZaju informaciju o raspodeli

razliCitih elemenata u uzorku.

SEM uredaji mogu da generiSu razlicite slike u zavisnosti od toga da li se vrsi detekcija
sekundarnih ili kontrarasejanih elektrona. Tokom interakcije primarnih elektrona sa
materijalom dolazi do izbacivanja elektrona iz elektronskih ljuski atoma. Tako pobudeni
atomi se deekscituju u osnovno stanje ili emisijom fotona karakteristicnog x-zraCenja ili
emisijom OZeovog elektrona. Detekcijom i analizom jedne od ovih emisija se dobijaju

precizne informacije o hemijskom sastavu materijala.
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Princip rada SEM uredaja je prikazan na slici 5.8. Snop elektrona se emituje iz
elektronskog topa. Snop se fokusira sa jednim ili dva sociva na veli¢inu od oko 0.4 — 5 nm.
Snop dalje prolazi kroz skenirajuée kalemove. Posle interakcije sa uzorkom, dolazi do
neelasticnog ili elasticnog rasejanja koje se skuplja na detektoru. Elektronski pojacavaci
pojacavaju signal koji se na monitoru vidi kao varijacija razli¢itih nijansi sive. Svaki piksel
na slici je sinhronizovan sa pozicijom snopa na uzorku, i rezultujuca slika zato predstavlja

mapu raspodele intenziteta signala koji se emituje iz skenirane oblasti.

.
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Slika 5.8. Princip rada SEM uredaja.

SEM mikroskopijom se mogu dobiti informacije o izgledu, topografiji i veli¢ini

grafenskih nanotraka. Na slici 5.9 je prikazana SEM slika jedne GNT.
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Slika 5.9. SEM slika GNT (slika modifikovana iz reference [103]).

Energodisperzivna spektroskopija x-zracima (EDS) predstavlja hemijsku tehniku
mikroanalize koja se koristi zajedno sa skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom. EDS
tehnika detektuje x-zrake koji se emituju iz uzorka tokom bombardovanja uzorka
elektronskim snopom. Na osnovu toga se dobija elementarni sastav zapremine uzorka koji se
analizira. Kada se na uzorak usmeri elektronski snop, elektroni iz atoma sa povrSine uzorka
bivaju izbaceni, a u tako nastale Supljine dolaze elektroni sa viSih energetskih nivoa.
Posledica ovoga je emitovanje x-zraka. Energija x-zraka je karakteristika elementa iz koga se
emitovao. EDS detektor x-zraka meri relativhu koli¢inu emitovanih x-zraka u odnosu na

njihovu energiju.

5.4. Ramanska spektroskopija

Ramanov efekat se moZe definisati kao neelasti¢no rasejanje svetlosti na materiji. Kada
se monohromatska svetlost raseje na materiji, mogu da se dogode dva tipa reakcije koje kao
rezultat daju dva razliCita tipa rasejane svetlosti. Prvi tip interakcije je elastiéno Rayleigh-ovo
rasejanje u kome ne dolazi do prenosa energije ili razmene izmedu fotona upadne svetlosti i
molekula, ili atoma, materije. Zbog toga Ce rasejani foton imati istu energiju, ili frekvenciju,
kao upadna svetlost. Druga vrsta interakcije je neelasticno Ramanovo rasejanje u kome dolazi
do razmene energije izmedu upadnog fotona i molekula materije (slika 5.10a). Usled toga ¢e
rasejani foton imati novu frekvenciju, ili energiju, koja je jednaka sumi ili razlici izmedu
frekvencija upadnog fotona i prirodne frekvencije termalno pobudenih i kineticki aktivnih

grupa u materiji.
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Fotoni svetlosti gube ili dobijaju energiju tokom procesa rasejanja, pa se usled toga
talasna duzina moze povecati ili smanjiti, respektivno. Ako je molekul pobuden sa osnovnog
na virtuelno stanje a potom se vrati na vibraciono stanje (vece energije), tada rasejani foton
ima manju energiju od upadnog fotona, pa samim tim i vecu talasnu duZinu. Ovo se naziva
Stoksovo rasejanje. Ako je molekul u vibratornom stanju u pocetku i posle rasejanja je u
osnovnom stanju, tada rasejani foton ima viSe energije, pa samim tim i kracu talasnu duzinu.
Ovo se naziva antistoksovo rasejanje. Pomeraj usled Ramanovog efekta je odreden
rastojanjem izmedu vibracionih stanja i osnovnih stanja, odnosno brojem fonona sistema.
Uobicajeno se u Ramanovoj spektroskopiji koristi samo Stoksova polovina spektra, zbog

svog veleg intenziteta (slika 5.10b).

Ovo neelasti¢no rasejanje izaziva pomeraje u talasnoj duZini, $to se kasnije moZze koristiti
za dobijanje informacija o materijalu. Osobine materijala se mogu utvrditi analizom spektra,
i/ili se mogu porediti sa bibliotekom poznatih spektara da bi se utvrdilo koja se supstanca
izucava. Od otkrica Ramanovog rasejanja 1920-tih godina, tehnologija je napredovala toliko
da Ramanova spektroskopija danas predstavlja veoma mocnu tehniku sa mnogobrojnim

primenama u nau¢nim istraZivanjima i u industriji.
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Slika 5.10. a) Tri razlicite vrste rasejanja b) Ilustracija generickog spektra koja prikazuje

Rayleigh-ove i Ramanove linije rasejanja.

Ramanska spekroskopija se moZe koristiti za dobijanje informacija o strukturnim i
elektricnim osobinama grafitnih materijala, kao Sto su informacije o defektima (D traka),
vibracije u ravni sp” grafitnih atoma (G traka), kao i na¢in slaganja grafenskih slojeva (G’

traka) [104]. Spektroskopska istrazivanja Raman osobina su otkrila veoma interesantne
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osobine za karakterizaciju broja slojeva grafena, napona, dopiranja, defekata, hiralnosti ivica,
kao i elektronskih i fononskih osobina grafena [105]. Iako su izvrSena teoretska istraZivanja o
vibracionim osobinama grafenskih nanotraka, usled nedostatka dobro definisanih struktura je

uraden veoma mali broj eksperimentalnih istraZivanja [106-109].

Razumevanje disperzije fonona u grafenu je neophodno za interpretaciju Raman spektara
grafena. Jedini¢na celija jednoslojnog grafena sadrzi dva atoma ugljenika, A i B, tako da
postoji Sest traka disperzije fonona (slika 5.11), u kojima postoje tri akusti¢ne fononske grane

(A) i tri opticke (O) fononske grane [110].
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Slika 5.11. Izracunata relacija fononske disperzije grafena koja prikazuje iLO, iTO, oTO, iLA,
iTA i oTA fononske grane (slika adaptirana iz reference[111]).

Za jednu akusti¢nu granu (A) i jednu opticku (O) fononsku granu atomske vibracije su
normalne na ravan grafena i one odgovaraju fononskim modovima izvan ravni, u oznaci o
(eng. o-out-of-plane). Za dve akusticne i dve opticke fononske grane, vibracije su u ravni, u
oznaci i (eng. i-in-plane). Tradicionalno se pravci vibracija posmatraju u odnosu na pravac
najblizih atoma ugljenik-ugljenik, pa se zbog toga fononski modovi mogu klasifikovati kao
longitudinalni (L) i transverzalni (T) prema vibracijama koje su paralelne ili normalne,
respektivno, na A-B ugljenik-ugljenik pravce. Zbog toga, duz pravaca visoke simetrije /M i
T'K, Sest fononskih disperzionih krivih se nazivaju iLO, iTO, oTO, iLA, iTA i oTA fononski
modovi (slika 5.11).

Najznacajnije osobine Raman spektra jednoslojnog grafena su takozvane G traka, koja se
pojavljuje na 1582 cm™! (grafit) i G’ traka na oko 2700 cm™!, uz korid¢enje lasera

ekscitacije 2.41 eV (slika 5.12).
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Slika 5.12. Raman spektar ivice grafena, na kome su uocljive glavne osobine Raman spektra - D

i G’ trake, koji je dobijen sa energijom laserske ekscitacije od 2.41 eV.

U sluc¢aju defektnog uzorka, ili na ivicama grafena, moze da su uoci takozvana defektima
izazvana D traka na mestu polovine frekvencije G’ trake (oko 1350cm™1) kada se koristi

laser ekscitacije od 2.41 eV.

G traka se povezuje sa dvostruko degenerisanim (i70 i LO) fononskim modom (E,
simetrija) u centru Brillouin-ove zone. Zapravo, G traka je jedina traka koja poti¢e od
normalnog Raman procesa rasejanja prvog reda u grafenu. Sa druge strane, G’ i D trake
poticu od procesa drugog reda, koji sadrze dva iTO fonona u blizini K tacke za G’ traku ili
jedan iTO fonon i jedan defekt u slu¢aju D trake. PoSto je frekvencija G’ trake
aproksimativno dva puta veca od frekvencije D trake (wg'~2wp), neki autori je nazivaju 2D
traka. Ipak, ova traka sa dva fonona je dozvoljena u grafenskim Raman spektrima drugog
reda bez bilo koje vrste nepravilnosti ili defekta. Oznaka D’ traka se koristi za jo§ jednu slabu
osobinu izazvanu nepravilnostima, koja se pojavljuje na ~ 1620 cm™1. Na slici 5.13 su

pojasnjeni pojmovi rezonancije fonona u karakteristicnim trakama grafena.
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Slika 5.13. a) Procesi prvog reda G trake; b) DR procesi drugog reda jednog fonona za D traku
(,,intervalley* proces); c) DR procesi drugog reda jednog fonona za D’ traku (,,intervalley* proces);
d) Raman spektralni procesi rezonance drugog reda za dva fonona za G’ proces dvostruke
rezonancije; e) Raman spektralni procesi rezonance drugog reda za dva fonona za proces trostruke
rezonance G’ trake (TR) za jednoslojni grafen. Za prelaze drugog reda sa jednim fononom, jedan od
dva dogadaja rasejanja je elasticno rasejanje. Tacke rezonancije su prikazane u otvorenim krugovima
blizu K tacke (levo) i K’ tacke (desno) (slika adaptirana iz reference [110]).

5.5. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom

transformacijom — FTIR

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom je analiticka tehnika koja se
koristi za identifikaciju organskih (i nekih neorganskih) materijala. FTIR merenjem se dobija
zavisnost apsorpcije infracrvenog zracenja uzorka od talasne duZine. Kada se materijal ozraci
infracrvenom svetloS¢u, svetlost se apsorbuje i ekscituje molekule ka vi§im vibracionim
stanjima. Talasna duzina apsorbovane svetlosti odredenog molekula predstavlja funkciju
razlike energija izmedu stanja koja miruju i ekscitovaih vibracionih stanja. Talasna duZina na
kojoj se vidi apsorpcija oznacava karakteristicnu molekularnu strukturu u uzorku. Da bi se
dobijeni FTIR spektar analizirao, rezultati se porede sa ve¢ poznatim bazama podataka ili sa

spektrom ve¢ poznatog materijala.

Instrument FTIR spektrometar koristi interferometar za modulaciju talasne duZine od

infracrvenog izvora Sirokog opsega. Detektor potom meri intenzitet transmitovane ili
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reflektovane svetlosti kao funkciju talasne duZine. Signal koji se dobija iz detektora je

interferogram na koji se primenjuje Furijeova transformacija za dobijanje kona¢nog spektra.

FTIR spektroskopija grafenskih nanotraka sluzi za analizu hemijskih veza koje se nalaze
u uzorku, odnosno za identifikaciju funkcionalnih grupa vezanih za ivice nanotraka. Ovom
metodom se takode moZe pokazati prisustvo sp? i C = C veza, ¢ime se potvrduje postojanje

osnovne grafenske strukture u novodobijenom materijalu.

5.6. Difrakcija x-zracima - XRD

XRD (difrakcija x-zracima ili Rentgenska difrakcija) je nedestruktivna analiticka tehnika
koja otkriva informacije o kristalnoj strukturi, hemijskom sastavu i fizickim osobinama

materijala.

Prolazom kroz kristal, rentgenski zraci se rasejavaju na elektronskim oblacima atoma. U
odredenim smerovima se ti rasprSeni zraci interferentno pojacavaju i nastaje pojava
difrakcije. Do konstruktivne interferencije dolazi kada se putevi koji dva zraka predu
razlikuju za celobrojni umnozak talasne duzine — Bragov zakon: 2dsinf =nAd; d -
medumreZni razmak, A — talasna duZina rentgenskog zraCenja, 8 - ugao izmedu upadnog i
difrakovanog zraka (slika 5.14). Ako intereaguju sa elektronima u kristalu, upadni x-zraci ¢e
se rasejati. Samo oni x-zraci koji se rasejavaju “u fazi” (konstruktivna interferencija)
pojacace refleksije koje uocavamo. Bragov zakon se koristi za interpretaciju difrakcije preko
rastojanja izmedu kristalnih ravni reSetke u kristalu, a na osnovu upadnog i reflektovanog

ugla refleksije. Signali u difrakcijskoj slici se nazivaju Bragg-ovi ili difrakcijski maksimumi.

Tl upadni P
ravii talas 4
& "Hi0e 2d sin B
Konstruktivna interferenca
kada vai:

e o e o o o nA=2dsin 6
Bragg-ov zakon

Slika 5.14. Bragov zakon.
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Rentgenski zraci su po prirodi elektromagnetski talasi, Sto znaci da su nosioci
promenljivog elektromagnetskog polja. Ako se elektron nade na putu takvog
elektromagnetskog talasa (npr. elektron u atomu), on biva pobuden i sam postaje izvor
elektromagnetskog talasa iste frekvencije i talasne duZine. Usled interakcije osnovnog talasa i
elektrona nastaje novi cirkularni talas i tada je doslo do rasejanja prvobitnog snopa. Posto se
atom sastoji iz veceg broja elektrona, rentgenski zraci se rasejavaju na svim elektronima, pa
tako intenzitet rasejanih zraka zavisi od broja elektrona u atomu. Kada elektromagentni talas
interaguje sa reSetkom, tada svaki element reSetke (atom) deluje kao izvor novog cirkulanog
talasa, pa ¢e intenzitet biti funkcija ugla rasejanja. Intenzitet rasejanog snopa ¢e imati jedan
maksimum u smeru upadnog snopa, ali postoja¢e i sporedni maksimumi na susednim
atomima na 1,2,3, ...n talasnih duzina. Tako se dobijaju spektri, prvog, dugog, teceg i n-tog

reda.

XRD analiza kristalne strukture grafenskih nanomaterijala predstavlja dobar nacin za
procenu rastojanja izmedu slojeva grafena u materijalu. Grafit ima jak maksimum bazalne
ravni na 26 = 26.6 °, sa rastojanjem izmedu slojeva od ~0.33 nm (slika 5.15). U grafen
oksidu ovaj pik nestaje ¢ime je potvrdena potpuna oksidacija grafita. Posle okisidacije, ovaj

maksimum se pojavljuje na 20 = 9.2 °, §to odgovara rastojanju izmedu slojeva od 0.96 nm.

(002)
26=26.6
a

(001)

26=9.2
b
26~240
c
T T T
5 15 25 35 45 55 65
20 (%)

Slika 5.15. XRD spektar a) grafena, b) grafen oksida i c) redukovanog grafen oksida (slika

modifikovana iz reference [112]).
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5.7. Termogravimetrijska analiza — TGA

Termogravimetrijska analiza (TGA) je jedna od metoda termalne analize. Ovom
tehnikom se mere fizicke i hemijske promene u ispitivanom materijalu kao funkcija rasta
temperature pri konstantnoj brzini zagrevanja, ili kao funkcija vremena, pri konstantnoj
temperaturi. TGA instrument kontinualno meri masu uzorka u toku zagrevanja (i do
temperatura od 2000 °C). Povecanjem temperature dolazi do dekompozicije razli¢itih
komponenti u uzorku, zbog ¢ega dolazi do promene ukupne mase uzorka. Ova promena se
detektuje i predstavlja na grafiku zavisnosti gubitka mase od temperature. Na slici 5.16 je
prikazana termogravimetrijska analiza grafenskih kvantnih tacaka [113]. MozZe se primetiti

skoro linearni gubitak mase sa povecanjem temperature.
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Slika 5.16. TGA analiza grafenskih kvantnih tacaka (slika modifikovana iz reference [113]).

5.8. Fotoluminiscenca

Fotoluminiscentna spektroskopija predstavlja nedestruktivnu metodu za dobijanje
informacija o elektronskoj strukturi uzorka. Usmeravanjem svetlosti na uzorak, ona se
apsorbuje i dolazi do prenosa viska energije na materijal u procesu fotoekscitacije. Jedan od
nacina na koji se ovaj visak energije moZe rasejati od strane uzorka je emisijom svetlosti ili
luminiscencom. U slucaju fotoekscitacije, to je proces fotoluminiscence. Energija emitovane

svetlosti, odnosno fotoluminiscenca, predstavlja razliku izmedu energetskih nivoa izmedu

53



dva elektronska stanja koja su bila ukljucena u prelaz izmedu ekscitovanog i ravnoteznog

stanja.

Fotoluminiscenca se moZze podeliti u dve kategorije: fluorescenca i fosforescenca. Par
elektrona koji se nalazi u istom elektronskom osnovnom stanju ima suprotne spinove, tj. oni
se nalaze u singletnom spinskom stanju (slika 5.17a). Kada dode do apsorbovanja fotona iz
UV ili vidljivog spektra, jedan valentni elektron prede iz osnovnog u ekscitovano stanje, a da
pri tom procesu sauva svoj spin (slika 5.17b). Emisija fotona iz singletnog ekscitovanog
stanja u singletno osnovno stanje ili izmedu bilo koja dva energetska nivoa sa istim spinom se

naziva fluorescenca.

@ ———— '[b]'41— [E}I;Tf
e

singletno singletnio tripletno
osnovno stanje elzsitovano stanje elzsitovano stanje

Slika 5.17. Elektronska konfiguracija za a) singletno osnovno stanje; b) singletno ekscitovano

stanje; c) tripletno ekscitovano stanje.

U nekim sluc¢ajevima elektron iz singletnog ekscitovanog stanja bude transformisan u
tripletno ekscitovano stanje (slika 5.17c). Tada spin viSe nije uparen sa osnovnim stanjem.
Emisija izmedu tripletnog ekscitovanog stanja singletnog osnovnog stanja ili izmedu bilo

koja dva energetska nivoa koja se razlikuju u spinskim stanjima, se naziva fosforescenca.

Fotoluminiscenca je karakteristicna osobina kvantnih ta¢aka. Grafenske kvantne tacke
pokazuju fotoluminiscencu zavisnu od talasne duZine ekscitacije. Medutim, luminiscenca
grafenskih nanotraka nije Cesto ispitivana u literaturi. U ovoj disertaciji su dobijene
fotoluminiscence za grafenske nanotrake sintetisane i metodom gama zracenja i dobijanjem
iz niklenih nanozica. Na slici 5.18 je prikazan primer fotoluminiscence jo$ jednog
ugljenicnog materijala — grafen oksida [114]. Uocljiv je uticaj redukcije grafen oksida na

promenu fotoluminiscentih osobina.
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Slika 5.18. PL spektri grafen oksida pre i posle redukcije (slika modifikovana iz reference

[114]).
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6. Cilj istrazivanja

Silicijumska poluprovodnicka elektronika je dosla do svoje granice smanjenja dimenzija.
Jedan od materijala za koje se ocekuje da moze da postane nosilac elektronskih uredaja nove
generacije je grafen. Grafen je jednoatomski sloj atoma ugljenika koji su povezani u
heksagonalnoj resetki. Medutim, problem koji nastaje kod primene grafena (npr. za FET
tranzistore) je to Sto je on semimetal (energetski procep mu je nula). Otvaranje energetskog
procepa u grafenu se postize strukturalnim ili hemijskim modifikacijama. Jedan od nacina za
otvaranje energetskog procepa kod grafena je sinteza grafenskih nanotraka (Sirina trake je
obrnuto proporcionalna sa veli¢inom procepa). Nagrizanjem ili oblikovanjem grafena duz
jednog pravca, dobija se nova kvazi 1D struktura - grafenska nanotraka. U zavisnosti od
hiralnog ugla pod kojim je iseCen sloj grafena, nanotrake mogu imati stolicaste ili cik-cak

1vice.

Cilj ove doktorske disertacije je ispitivanje novih metoda sinteze grafenskih nanotraka, a
potom i karakterizacija tako dobijenih nanotraka. Prvom metodom sinteze, grafenske
nanotrake su sintetisane primenom razlicitih doza gama zracenja na koloid grafena koji je
dispergovan u ciklopentnanonu. Mikroskopijom atomskih sila i transmisionom elektronskom
mikroskopijom su ispitivane morfoloske osobine dobijenih grafenskih nanotraka. Strukturne
osobine su ispitane infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom i
difrakcijom x-zracima. VrSena je komparativna analiza dobijenih rezultata sa ve¢ postoje¢im
metodama sinteze grafenskih nanotraka. Drugom metodom sinteze, grafenske nanotrake su
sintetisane brzim termalnim odgrevanjem nikl-ugljenik (Ni-C) nanoZica primenom razli¢itih
temperatura. Potom je vrSeno nagrizanje nikla, da bi na silicijumskoj podlozi ostale
pojedina¢ne nanotrake. Osobine delaminisanih nanotraka su ispitivane mikroskopskim,

spektroskopskim i optickim metodama karakterizacije.
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7. Eksperimentalni postupci

U ovom poglavlju su opisana dva eksperimentalna postupka koja su razvijena u cilju
dobijanja grafenskih nanotraka. U prvom postupku su koloidi grafena u organskom
rastvaracu ciklopentanonu ozracivani razli¢itim dozama gama zracenja od 25,50,100 i
125 kGy i ispitivan je uticaj primenjenih doza na osobine nanotraka. U drugom postupku su
grafenske nanotrake dobijene brzim termalnim odgrevanjem Ni-C nanoZica i ispitivan je

uticaj temperature odgrevanja na kvalitet i osobine nanoZica.

7.1. Sinteza grafenskih nanotraka primenom gama zracenja

na koloid grafena

Uzorci grafena su pripremljeni na slede¢i nacin: 2 mg grafita (Timcal KS4) rastvoreno je
u 10 ml ciklopentanona i sonificirano (u ultrazvu¢noj kadi snage 750 W) tokom 32 h.
Prenosom ultrazvu¢ne energije kroz vodu ultrazvu¢ne kade, van der Waalsove veze izmedu
slojeva grafita slabe i dolazi do postepenog odvajanja slojeva grafena iz grafita. Koloid
grafena je potom centrifugiran na 400 obrt/min. Supernatant u kome su ostali sitniji slojevi

grafena je izdvojen i pripremljen za zracenje.

Ozracivanje uzoraka je vrSeno u Institutu za nuklearne nauke “Vin¢a” u Laboratoriji za
radijacionu hemiju i fiziku “Gama” (030). Kao izvor energije gama zracenja koriS¢en je
sinteti¢ki radioaktivni izotop kobalt-60 (°°Co). Vreme poluZivota ovog elementa je
5.2741 godina. On vestackim putem nastaje u nuklearnim reaktorima. Kobalt-60 beta
raspadom postaje stabilni izotop nikl-60 (°°Ni). Aktivirano jezgro nikla emituje dva gama

zraka energija 1.17 MeV 1 1.33 MeV (slika 7.1).
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Slika 7.1. Emitovanje y-zracenja raspadom kobalta-60.

Ukupna nuklearna jedna¢ina ovog procesa glasi: 39Co +n — $95Co — SONi + e~ + 7, +
gama zraci. Uzorci su izloZeni gama zracenju energije fotona od 1,3 MeV. Brzina zracenja

iznosi 10 kGy/h. Uzorci su ozracivani dozama od 25,50,100 i 125 kGy.

Uzorci su posle ozracivanja deponovani na tri podloge: silicijum, staklo i srebro/staklo.
Po 10 ul koloida je deponovano na ¢iste podloge metodom deponovanja slojeva na rotirajuéu
podlogu delovanjem centrifugalne sile (eng. spin coating) tokom jednog minuta pri brzini od
3000 obrt/min. Deponovani slojevi su suSeni u vakuumskoj peéi na 600 °C i 10~ mbar

tokom jednog sata da bi se potpuno uklonio ciklopentanon i njegovi radioliti¢ki produkti.

7.2. Sinteza grafenskih nanotraka metodom brzog termalnog

odgrevanja Ni-C nanoZica

Grafenske kvantne taCke su sintetisane u alkalnoj elektrohemijskoj proceduri [64].
Spektroskopske grafitne elektrode (Ringsdorff Werke GmbH, Bonn, Germany, cistoce
99.999 %), sa precnikom od 3.05 nm, su isprane sa MiliQ vodom i etanolom (98%) i
koriS¢ene i kao katoda i kao anoda. JaCina struje je podeSena na vrednost od 20 mA. Kao
elektrolit je koris¢en rastvor NaOH /EtOH koncentracije 3%. Rastvor grafenskih kvantnih
taCaka u etanolu je neutralizovan sa hlorovodonikom (HC!), a potom je filtriran da bi se
otklonio natrijum hlorid (NaCl) i na kraju isparavan da bi se dobio prah grafenskih kvantnih

tacaka.
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Alumina membrane (Whatman, Inc) koje imaju pre¢nik pora od 0.2 um, su koriS¢ene u
procesu galvanizacije kao matrice za dobijanje Ni-C nanoZzica (slika 7.2). Alumina membrane
sa uniformnom i paralelnom poroznom strukturom se dobijaju anodnom oksidacijom metala
aluminijuma u rastvorima sumporne, oksalne i fosforne kiseline. Dimenzije pora se mogu
kontrolisati u opsegu od 4 nm do nekoliko stotina nanometara, §to ovaj materijal Cini

odli¢nom matricom za stvaranje niza cilindri¢nih nanostruktura [115].

pregnik rastojanje
pore izmedu pora
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|
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Slika 7.2. Sematski prikaz anodnog diska koji je korisé¢en kao matrica za dobijanje niklenih

nanofica.

Elektrodepozicija materijala unutar pora matrice se vrsi presvlacenjem jedne strane
matrice slojem metalnog filma kao katode pri nanosenju metalnih prevlaka. Zapremina pore
se ravnomerno puni, pocevsi od njenog dna. Na taj nacin se duZina nanostrukture moze
kontrolisati koriS¢enjem razlicite koli¢ine deponovanog materijala. Na ovaj nacin se mogu

sintetisati nanoStapi¢i i nanotubule od metala i provodnih polimera.

Na jednu stranu membrane je nanesen sloj galijum-indijum (Galn) eutekticne legure
(75.5 % Ga — 24.5 % In) koja formira provodni sloj. Membrana je potom zalepljena na
bakarnu ploc€icu koji sluzi kao katoda (slika 7.3b), dok niklena Zica predstavlja anodu. Kao
elektrolit u procesu elektrodepozicije je koris¢en Watts rastvor za niklovanje (0.4 M (NiCl, -

6H,0); 0.28 M (H3B05); 0.32 M (NiSO, - 6H,0)) (slika 7.3).

Prah grafenskih kvantnih tacaka, koncentracije 0.2 g/, je dodat u Watts rastvor da bi se
iskoristio kao izvor ugljenika. Grafenske kvantne tacke imaju karboksilne grupe koje u
baznoj sredini bivaju deprotonovane (COOH~ grupe). One se tokom procesa

elektrodepozicije krecu sa svim ostalim negativnim jonima prema katodi. Elektri¢no kolo je
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zatvoreno pomoc¢u KEITHLEY 220 uredaja (slika 7.3a). Elektrodepozicija nikla i GKT u

pore alumina membrane je vrSena tokom 15 min pri naponu i struji od U = 3 V; [ = 20 mA.

b)

bakarna plocica
(katoda)

watts rastvor
(elektrolit)
+ GKT —~—

Slika 7.3. a) Fotografija aparature za sintezu Ni-C nanoZica; b) proces elektrolize u kome se

anodisk na bakarnoj plocici (katodi) uranja u elektrolit, dok niklena Zica sluZi kao anoda.

Tokom procesa elektrolize dolazi do deponovanja nikla i GKT u cilindri€ne pore
anodiska. Fotografije anodiska pre i posle procesa elektrolize su prikazane na slikama 7.4a i

7.4b.
60



Slika 7.4. a) Whatman anodiskovi bele boje pre elektrolize; b) anodisk zalepljen na bakarnu

plocicu ima crnu boju posle elektrolize.

Posle procesa elektrodepozicije, Galn legura je uklonjena pomocu koncentrovane azotne
kiseline. Ni-C nanozice su potom oslobodene iz filtera (slika 7.5a), rastvaranjem filtera u 6 M
natrijum hidroksidu. Ve¢ u ovoj fazi se mogu primetiti magnetne osobine Ni-C nanoZica
jednostavnom manipulacijom Zica pomeranjem magneta. Na slici 7.5 se jasno vidi razlika
izmedu slobodnih Zica (slika 7.5a) i usmerenih Zica pod uticajem magnetnog polja (slika
7.5b).

Slika 7.5. a) Crne Ni Zice posle oslobadanja od filtera; b) pod uticajem magneta, moguce je

kontrolisati niklene nanoZice.
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Nakon rastvaranja filtera, nanoZice su suspendovane u vodi. Deset mikrolitara suspenzije
nanoZica u vodi je nakapavanjem deponovano na Ciste silicijumske podloge koje su potom
stavljene na magnetnu meSalicu tokom 5 min na temperaturi od 100 °C u cilju isparavanja
vode i usmeravanja Zica pod magnetnim poljem. Uzorci su potom podvrgnuti u procesu brzog
termalnog odgrevanja. Prvo su zagrevani na temperaturama 500 °C, 700 °C i 800°C u
vakuumu tokom 30 min, a potom naglo hladeni da bi bio podstaktut proces segregacije

atoma ugljenika na povrsinu nikla.

U cilju dobijanja sloja grafena na povrsini niklenih nanoZzica, primenjen je metod brzog
termalnog odgrevanja u kome se vrSi odgrevanje nanoZica pri visokim temperaturama, a
potom se uzorci naglo hlade. Pre svega, nikl je izabran da bude metal u kome ¢e se vrSiti
odgrevanje zbog toga Sto u njemu ugljenik pokazuje veliku rastvorljivost [116]. Percipitacija
ugljenika u procesu brzog hladenja se sastoji iz dve faze (slika 7.6). U prvoj fazi nastaje
takozvana segregacija, odnosno kristalizacija grafena [117], a u drugoj fazi dolazi do

precipitacije grafena na povrSinu nikla [118].
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Slika 7.6. Proces brzog termalnog odgrevanja ugljenika u niklu: pri zagrevanju na visokim
temperaturama prvo dolazi do rastvaranja atoma ugljenika, a nakon brzog hladenja do precipitacije

grafena na povrsinu nikla.

U eksperimentu je ispitivan uticaj tri temperature odgrevanja (500 °C, 700 °C i 800 °C)
na oblik i duZinu nanoZica. Uzorci su u vakuumu odgrevani na sledeci nacin: temperatura je
rasla od 0°C do Zeljene temeperature brzinom od 30 °C/min, potom je tokom 30 min
drzana stabilno na Zeljenoj temperaturi odgrevanja, a potom su uzorci brzo hladeni u TorVac

sistemu (slika 7.7).
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Slika 7.7. Fotografija TorVac sistema za odgrevanje uzoraka u Laboratoriji 030 u Institutu za

nuklearne nauke “Vinca”.

Nakon odgrevanja, nikl uklonjen je procesom nagrizanja azotnom kiselinom (HNO3) i

dobijene su paralelne GNT na silicijumskim podlogama.

U cilju nagrizanja nikla, prvo je koriS¢en proces transfera klju¢anjem da bi se nanoZice
odvojile od silicijumske podloge. 10 ul polimetilmetakrilata (PMMA) je deponovano preko
uzorka i osuSeno na 160°C tokom 5min. Potom je u procesu elektrolize sloj
PMMA/nanozZice odvojen od silicijumske podloge. U procesu elektrolize kao elektrolit je
koris¢en rastvor natrijum hidroksida (NaOH), kao katoda silicijum sa nanoZicama i slojem
PMMA, a anoda je bila niklena zica. Posle ispiranja MiliQ vodom, u vodi je ostao plutajuci
sloj PMMA/nanozice, koji je uhvacen na silicijum i potopljen u rastvor za nagrizanje nikla
(HCl: HNO3; = 4 : 1) tokom 5min vremena. Kona¢no je PMMA otklonjen procesom

isparavanja u acetonu i konacno su dobijene GNT na silicijumskoj podlozi (slika 7.8).
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Slika 7.8. Sematski prikaz procesa nagrizanja nikla.

7.3. KoriS¢ene metode za deponovanje uzoraka

7.3.1. Deponovanje uzoraka metodom spinkoatinga

Metoda spinkoatinga se ve¢ nekoliko desetina godina koristi za deponovanje tankih
slojeva na razliCite vrste podloga. Prednost ove tehnike je brza i jednostavna moguénost
proizvodnje uniformnih slojeva debljine od nekoliko nanometara do nekoliko mikrona. Ovaj
postupak se Kkoristi u razliCitim industrijskim primenama oblasti nanotehnologije i
poluprovodnicke industrije. Koristi se za prevlacenje podloga razliCitim vrstama materijala
kao Sto su: fotorezisti, izolatori, organski poluprovodnici, sinteticki metali, nanomaterijali,

metali, transparentni provodni oksidj, itd.

Na slici 7.9a je prikazan uredaj za spinkoating koji je koriS¢en u eksperimentu. Proces
deponovanja spinkoatingom se moze podeliti u Cetiri faze (slika 7.9b) [119]. Prva faza je

proces depozicije u kojoj se uzorak u te¢nom obliku nakapavanjem deponuje na odredenu
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podlogu. U drugoj fazi se uzorak pocinje da se rotira pri velikim brzinama (uglavnom oko
3000 rpm), kada vecina teCnosti usled centripetalne sile odle¢e sa povrSine podloge.
ZavrSetak spina predstavlja tre¢u fazu u kojoj ostaje tanak sloj materijala na podlozi.
Poslednji korak je proces isparavanja ostatka tenosti posle ¢ega na povrSini podloge ostaju

samo molekuli uzorka.

Slika 7.9. a) Uredaj za spinkoatovanje koji je koriséen u eksperimentu; b) Cetiri faze procesa

spinkoatinga.

U ovom radu, metoda spinkoatinga je koriS¢ena za pripremu uzoraka za snimanje na
mikroskopu atomske sile. Koloidi grafena su spinkoatingom deponovani na silicijumske
podloge pri brzini 3000 obrt/min tokom jednog minuta. Cilj koriS¢enje ove tehnike je
dobijanje tankih slojeva uzoraka na kojima se na mikroskopu atomske sile jasno mogu

snimiti pojedinacne grafenske nanotrake i potom odrediti njihove morfoloske osobine [120].

7.3.2. Nakapavanje i suSenje na magnetnoj mesalici

U eksperimentu dobijanja GNT iz Ni-C nanoZica, za deponovanje uzoraka na
silicijumske podloge koriS¢ena je magnetna meSalica. Osnovna namena ovog instrumenta je
ravnomerno mesanje tecnosti uz moguénost podeSavanja temperature. Magneti (od teflona ili

stakla) se uranjaju u tec¢nost i pod uticajem magnetnog polja iz baze uredaja oni rotiraju i
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mesaju te¢nost. U ovom eksperimentu je 10ul koloida Ni-C nanozica u vodi nakapavanjem
deponovano na silicijumske podloge koje su potom postavljene na bazu magnetne mesalice.
Ovim postupkom je koloid unet u magnetno polje usled Cijeg delovanja se nanoZice
usmeravaju u pravcu linija polja. Potom je na meSalici podeSena temperatura zagrevanja od
100 °C ¢ime dolazi do isparavanja vode i posle nekoliko minuta na silicijumskoj podlozi
ostaju paralelno usmerene Ni-C nanoZice. To se jasno moze videti na kamerici mikroskopa
atomske sile koja se nalazi na nekoliko milimetara od povrSine uzorka (slika 8.22). Ovaj
postupak predstavlja veoma brz, efikasan i jeftin nacin dobijanja usmerenih metalnih
nanoZica iz koloida, koje mogu biti deponovane na Zeljenu podlogu i koje mogu imati

potencijalne primene u nanoelektronici.

7.4. Karakterizacija uzorka

7.4.1. Mikroskopija atomskih sila - AFM

Mikroskopijom atomskih sila su ispitivane morfoloske karakteristike povrSine uzorka. Sa
snimljenih  AFM slika su uspeSno odredene visina, S$irina i dijametri ugljeni¢nih

nanomaterijala.

Sve AFM slike iz ovog istrazivanja su snimljene na AFM uredaju proizvodaca
Quesant/Ambios koji se nalazi u Laboratoriji za radijacionu fiziku i hemiju u Institutu za

nuklearne nauke ,,Vin¢a“ (slika 7.10).
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Slika 7.10. Quesant/Ambios AFM uredaj na kome su vr§ena snimanja u Laboratoriji za
radijacionu fiziku i hemiju u Institutu za nuklearne nauke ,,Vinca*“: a) uredaj je u specijalnoj komori
koja stiti instrument od akusticnih vibracija; b) i nalazi se na podlozi koja sprecava stvaranje

statickog elektriciteta.

Svi uzorci su snimani u naizmeni¢nom (eng. fapping) modu, u vazduhu i na sobnoj
temperaturi. Za snimanje su koris¢ene standardne silicijumske iglice Q-WM300 (slika 7.11).
Ova vrsta AFM iglica se proizvodi na postolju oblika krsta koje se postavlja na nosac (slika
7.11a). Na slici 7.11b je prikazana SEM slika gredice sa vrhom na jednom kraju. Dimenzije

AFM vrha i SEM slika vrha su na slikama 7.11b 1 7.1 1c, respektivno.
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poluugao konusa
207 - 25 * duz ose
25* - 30° bodwo
10° na osi

¢) “=d)
Slika 7.11. Q-WM300 silicijumske iglice za AFM: a) postolje na kome su fabricki ugradene
iglice; b) AFM iglica sa vrhom na jednom kraju; c) karakteristike vrha; d) vih AFM iglice koji dolazi

u kontakt sa silama na povrsini uzorka.

Karakteristike ovih iglica, konstanta sile od 40 N/m i rezonantna frekvencija od
300 kHz, su se pokazale idealnim za snimanje ugljeni¢nih nanomaterijala na silicijumskoj
podlozi. Uzorci grafena, grafenskih nanotraka, grafenskih nanotacaka i nanoZica su
deponovani metodama nakapavanja i spinkoatinga. Za analizu AFM slika je koriS¢en

Gwyddion softver [121].

Usled konvolucije vrha i povrSine uzorka, precizne vrednosti precnika Cestica su

izraCunate prema jednacini za ve¢e dimenzije Cestica [122]:

T.=1 (cos 6, + \/005260 + (1 +sin6,) (—1 + ﬂ) + tg260> (7.1)

cos 6y

gde je 1, — izmereni poluprecnik snimanog objekta, r - realni poluprecnik objekta i 6, -

polovina ugla vrha iglice (slika 5.5 i slika 7.10c).
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7.4.2. Transmisiona elektronska mikroskopija - TEM

TEM slike su snimane TEM Philips EM 400T uredajem i TEM JEOL Jem 1210
elektronskom mikroskopu (slika 7.12). Oba uredaja su radila na 120 kV'.

Slika 7.12. TEM JEOL Jem 1210 elektronski mikroskop.

Uzorci su deponovani nakapavanjem disperzije nanotraka na bakarne TEM mreZice
prevucene ugljenikom (slika 7.13a). Broj Supljina je ovoj mreZi je 300, a precnik Supljine je

~ 63 pum (slika 7.13b).

b)

- preénik Supljine

\
“looo®
0000
0000

00 o

e
T
- rastojanje
izmedu Supljina

ugljenicni film

L S e mreZica za TEM
SKU 21,100 21inm

Slika 7.13. a) TEM slika mreZice koja se koristi za deponovanje uzoraka pri snimanju TEM

uredajem; b) Sematski prikaz pora u mreZici.
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7.4.3. Skenirajuca tunelska mikroskopija (SEM) i energodisperzivna

spektroskopija x- zracima (EDS)

Snimanjem SEM mikroskopijom se dobijaju 3D slike nanomaterijala. Ova metoda pruza
informacije o povrSinskoj morfologiji uzoraka i o razli¢itom hemijskom sastavu materijala
koji se snimaju. EDS spektroskopija vr$i hemijsku karakterizaciju uzorka i pruza informacije
o tezinskim procentima prisutnih elemenata. Dobijanje SEM slika i EDS spektara je vrSeno
na QUANTA FEI 200 FEG-ESEM uredaju (slika 7.14), na 10 — 30 kV i u uslovima visokog

vakuuma.

Slika 7.14. QUANTA FEI 200 FEG-ESEM uredaj.

7.4.4. Ramanska spektroskopija

Ramanski spektri su snimani na DXR Raman uredaju proizvodaca Thermo Scientific
(slika 7.15). Za dobijanje Ramanskog odziva je koris¢en diodni laser talasne duzine 532 nm.
Za snimanje Raman spektara GNT dobijenih uticajem gama zracenja, ispitivan je uticaj snage
lasera na odziv. Snaga lasera je menjana od 1 — 10 mW. U drugom eksperimentu sinteze
GNT iz Ni-C nanozica, Ramanski spektri su snimani minimalnom snagom lasera od 1mW
koja se prethodno pokazala idealnom da ne bi doslo do zagrevanja uzorka. Veli¢ina laserskog

zraka je 0.7 mm. Spektralna rezolucija instrumenta je 0.5 cm™1. Vreme akvizicije podataka
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iznosi 100 s (10 x 10 s). Odnos I,/I; je odreden integracijom povrsine ispod D i G traka,

respektivno.

Slika 7.15. DXR Raman uredaj proizvodaca Thermo Scientific.

7.4.5. FTIR spektroskopija

Merenja Furijeove infracrvene spektroskopije (FTIR) vrSena su na Nicolet 380 FTIR

spektrometru (Thermo Electron Corporation) koji je prikazan na slici 7.16. Spektralna

rezolucija instrumenta je 4 cm ™1,

Slika 7.16. Nicolet 380 FTIR spektrometar.

U prvom eksperimentu je disperzija grafenskih nanotraka deponovana na staklenu
podlogu i susena u vazduhu na 150 °C. Deponovani slojevi su potom suseni u vakuumskoj
peéi na 600 °C i 1075 mbar tokom jednog sata. Dobijeni depozit je sastrugan sa staklene

podloge i pomeSan sa KBr prahom i potom su pod pritiskom u presi formirane tablete. U
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drugom eksperimentu, FTIR merenja su vrSena snimanjem uzoraka Ni-C nanoZica pre i posle

odgrevanja deponovanih na silicijumske podloge.

7.4.6. Difrakcija x-zracima - XRD

Za ispitivanje strukture grafena i GNT dobijenim gama zraCenjem grafena, pored FTIR
analize, koriS¢ena je i tehnika difrakcije x-zracima. Merenja su izvrSena na Siemens
KRISTALLOFLEX D-500 uredaju (slika 7.17) sa Cu-Ko Ni filtriranim zra¢enjem (1 =
1.5406 A). X-zraci su kolektovani u 26 opsegu od 10 — 90°, kori§¢enjem 3irine koraka od
0.02°. Vreme merenja je podeSeno na 1 s po koraku. Uzorci su pripremljeni deponovanjem

na staklene podloge.

Slika 7.17. Siemens KRISTALLOFLEX D-500 uredaj za XRD analizu.

7.4.7. Termogravimetrijska analiza - TGA

Termogravimetrijskom analizom je ispitivan uticaj temperature odgrevanja na grafenske
kvantne tacke u opsegu od 100 — 800 °C. TGA analiza je uradena Mettler Toledo TGA/DSC
STAR sistemom (slika 7.18). Snimanje je vrSeno pod protokom azota pri brzini od

30 ml/min i pri brzini zagrevanja od 10 °C/min.
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Slika 7.18. Mettler Toledo TGA/DSC STAR sistem za TGA analizu.

7.4.8. Fotoluminiscentna merenja — PL

Spektri fotoluminescence viseslojnih grafenskih nanotraka deponovanih na silicijumu su
snimani na sobnoj temperaturi, na Fluorolog-3 Model FL3-221 spektrofluorimetarskom
sistemu (HORIBA Jobin-Yvon), slika 7.19. Emisioni spektri su mereni pomocu 450 W

Xenon lampe koja je koriS¢ena kao izvor ekscitacije. Fotomultiplikacijska cev R928P je

detektor u ovoj postavci.

Slika 7.19. Uredaj Fluorolog-3 Model FL3-221 (HORIBA Jobin-Yvon) na kome su snimani

spektri fotoluminiscence.
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8. Rezultati i diskusija

8.1. Sinteza grafenskih nanotraka gama zracenjem grafena

U prvom eksperimentu sinteze, GNT su dobijene gama ozrac¢ivanjem koloida grafena pri
dozama od 25, 50, 100 i 125 kGy [123]. Karakterizacija nanomaterijala je vrSena
mikroskopijom atomskih sila (AFM), transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM),
infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom (FTIR), difrakcijom x-

zracima (XRD), Ramanskom spektroskopijom i fotoluminiscencijom.

8.1.1. Ispitivanje morfologije grafena AFM i TEM mikroskopijom

Grafen je u ovom istrazivanju koriS¢en kao pocetni materijal za dobijanje grafenskih
nanotraka. Pre svega je veoma vaZzno dobiti stabilnu disperziju grafena. Grafen je
dispergovan u vodi, dihlorbenzenu i ciklopentanonu. Analizom AFM slika ovih uzoraka
pokazano je da ciklopentanon predstavlja najbolji izbor zbog toga Sto se dobijaju grafenski
slojevi najmanjih visina. Ovaj izbor podrzavaju i slede¢i teorijski i eksperimentalni podaci

prijavljeni u literaturi.

Mehanizam stabilne disperzije joS uvek nije u potpunosti razjaSnjen. Medutim, poznato
je da sledece osobine uticu na stabilnu disperziju: Hansenovi i Hildebrandovi parametri
rastvorljivosti rastvara¢a moraju biti sli¢ni tim parametrima grafena, $to vaZi i za povrSinski
napon supstance. Pokazano je da efektivni rastvori za grafen imaju povrSinski napon oko
40 mJ/m? [124], $to je blisko vrednosti povriinskog napona ciklopentanona [125].
Eksperimentalnim izuCavanjem rastvorljivosti i stabilnosti grafena u razli¢itim supstancama
dobijene su vrednosti dobrih rastvarada grafena za Hansenove: & ~ 18 MPal/?
8p ~9.3 MPa'/?, 8, ~7.7MPa'/? i Hildebrandove parametre: & ~23 MPa/?. Na
osnovu ovih vrednosti se zakljutuje da ciklopentanon, sa vrednostima &, ~ 17.9 MPa'/?
8p ~11.9 MPa'/?, §, ~5.2 MPa'/? i §; ~22.1 MPa'/? predstavlja jedan od najboljih

kandidata za dobijanje stabilne disperzije grafena [124].
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Morfoloske karakteristike grafena pre primene gama zracenja su ispitivane AFM i TEM
mikroskopskim tehnikama. Na slici 8.1a je prikazan AFM snimak grafena dispergovanog u
ciklopenatnonu i deponovanog na silicijumsku podlogu. Jasno se vide uniformno rasporedeni
listi¢i grafena po podlozi. Analizom profila grafenskih listica je zakljueno da njihova

prosecna visina iznosi 12 nm (slika 8.1b).

[T 45.7 nm

| 40.0
| 35.0
| 30.0

25.0

20.0

15.0

10.0

y [nm]

0 1 1 T I 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

X [pm]

Slika 8.1. a) AFM slika grafena dispergovanog u ciklopentanonu; b) Na grafiku ispod slike su
prikazani profili nekoliko grafenskih listica sa AFM slike, na osnovu cega se moZe zakljuciti da je

prosecna visina grafena ~12 nm.

AFM mikroskopijom se dobija znacCajan uvid u morfologiju povrSine uzorka i u

dimenzije objekata na slici, dok TEM mikroskopija pruza informacije o strukturi objekta koji
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se snima. TEM mikrograf sa slike 8.2 pokazuje viSeslojni grafen jasno izraZenih ivica na

kome su uocljivi molekuli ciklopentanona adsorbovani na povrsinu grafena.

Slika 8.2. TEM mikrograf jednog grafenskog objekta pre primene gama zracenja.

8.1.2. Ispitivanje morfologije grafenskih nanotraka AFM i TEM

mikroskopijom

AFM mikroskopijom su pradene postepene promene u ozracenim uzorcima pri
povecanju doze gama zracenja. Na slici 8.3 su prikazane AFM slike uzoraka pri primenjenim

dozama od 25,50,100i 125 kGy.
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Slika 8.3. AFM slike uticaja gama zracenja na viSeslojni grafen, pri dozama od a) 25 kGy; b)
50 kGy; c) 100 kGy; d) 125 kGy.

Prilikom ozracivanja koloida dozom od 25 kGy (slika 8.3a), na AFM slikama se ne vide
trakaste nanostrukture, ve¢ povrsina uzorka izgleda veoma slicno kao i pre ozracivanja (slika
8.1a). Pri dozi gama zracenja od 50 kGy pocinje formiranje grafenskih nanotraka (slika
8.3b). Analizom AFM slika uzoraka posle povecanja doze zracenja na 100 i 125 kGy, moZe
se zakljuciti da broj nanotraka raste, a da se njihove dimenzije smanjuju (slika 8.3c,d). Nakon
daljeg povecanja doze na 200 kGy, dolazi do razaranja grafenskih listica na nanostrukture
nepravilnih oblika, kao §to je prikazano na slici 8.4. Zbog toga u daljem toku istraZivanja,

doza gama zracenja nije povecavana.
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Slika 8.4. AFM slika nanostruktura nepravilnih oblika koje se dobijaju pri primeni doze od
200 kGy na viseslojni grafen.

Statistickom analizom dimenzija nanotraka sa AFM slika u softveru za obradu slike,
dobijene su prosecne vrednosti za visine i Sirine nanotraka dobijenih pri razli¢itim dozama
gama zracenja. Takode je izraCunat prinos nanotraka, poredenjem broja nanotraka u odnosu
na ostale oblike koje su prisutni na slikama, koji predstavljaju ostatke grafenskih listi¢a koji
nisu iseCeni u pravilne trake. Rezultati ove analize su prikazani u tabeli 8.1. Evidentno je da
se najbolji rezultati, odnosno najmanja Sirina i najveci prinos GNT, dobijaju primenom doze

od 125 kGy.

Tabela 8.1. Prosecne vrednosti Sirine, visine i prinosa grafenskih nanotraka dobijenih

primenom Cetiri doze gama zracenja.

Intenzitet gama zracenja (kGYy)
25 50 100 125
Prosecna Sirina (nm) - 75 60 30
Proseé¢na visina (nm) - 7 6 3
Prose¢ni prinos (%) - 10 25 49

Na slici 8.5a je prikazana AFM slika grafenskih nanotraka formiranih ozracivanjem
viSeslojnog grafena dozom od 100 kGy. Sirine nanotraka se nalaze su opsegu od 60 —
70 nm, dok su prosecne visine 6 nm. Slika 8.5b prikazuje AFM sliku i profil jedne GNT

visine 5 nm.
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Slika 8.5. a) GNT dobijene ozracivanjem grafena dozom gama zracenja od 100 kGy; b) analiza

dimenzija i profila jedne GNT.

Daljim povecanjem doze gama zracenja na 125 kGy, dobijaju se najpovoljniji rezultati
dimenzija i prinosa (slika 8.6a). Analizom dimenzija nanotraka sa AFM slike pri ovoj dozi,

izdvojena je nanotraka sa slike 8.6b koja ima visinu 4 nm i pravilno definisane boc¢ne ivice.
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Slika 8.6. a) GNT dobijene ozracivanjem grafena dozom gama zracenja od 125 kGy; b) analiza

dimenzija i profila jedne GNT visine 4 nm koja ima jasne i pravilne bocne ivice.
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Interpretacija AFM rezultata, dovodi do zakljucka da Sirina nanotraka opada sa
povecanjem doze zraenja. Veoma je vazno da postoji korelacija izmedu Sirine nanotraka i
primenjene doze zbog toga Sto su teorijska istraZivanja predvidela snaZnu zavisnost
energetskog procepa u odnosu na Sirinu i kristalografsku orijentaciju nanotraka [47]. Ova
zavisnost otvara mogucnost jednostavnog kontrolisanja elektronske strukture grafenskih
nanotraka podeSavanjem jaCine doze gama zracenja. Da bi se postigao Zeljeni energetski
procep, neophodne su veoma uske grafenske nanotrake, pa uticaj grafenskih ivica moze biti
presudan. Teorijski je pokazano da nepravilnosti ivica mogu da indukuju elektronska stanja
unutar oblasti procepa. Grafenska nanotraka prikazana na slici 8.6b ima pravilno definisanu
strukturu ivice, §to predstavlja neophodan uslov za smanjenje negativnog uticaja efekata ivica

na elektri¢ne osobine ovog nanomaterijala [126-128].

AFM slike ne pruzaju samo uvid u morfoloske karakteristike nanotraka, ve¢ je pazljiva
analiza ostalih objekata sa slika omogucila dobijanje celokupne postepene transformacije

listi¢a viSeslojnog grafena u grafenske nanotrake (slike 8.7, 8.8 1 8.9).

Gama zracenjem dozom od 50 kGy indukuje se longitudinalno seCenje viseslojnog
grafena (slika 8.7). Iako pri ovoj dozi zracdenja jo§S uvek nema pojedinacnih nanotraka,
analiziranjem objekata sa slike, moguce je uociti poCetak delovanja gama zraka na grafen. U
ovoj fazi dolazi do postepenog stanjivanja viSeslojnog grafena i do cepanja grafena po

kristalografskim ravnima, $to se moze videti po pravilnim ivicama prikazanog objekta.
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Slika 8.7. Pocetak secenja grafena pod uticajem manjih doza gama zracenja. Isprekidana linija
oznacava pravac secenja po kristalografskoj resetki. Strelice pokazuju na objekat koji bi pri

povecanoj dozi mogao da se izdvoji u samostalnu nanotraku.
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Daljim povecanjem doze zracenja, na AFM slikama se vide jasno uocljive nanotrake
koje su i dalje povezane na grafenske slojeve (slika 8.8). Ozraivanjem ciklopentanona gama
zracenjem dolazi do oslobadanja atomskog vodonika koji je odgovoran za secenje grafena
[129, 130]. Vodonik reaguje sa atomima ugljenika duz ivice molekula ciklopentanona koji su
adsorbovani na povrSinu grafena. Zbog toga se prvo formiraju kanali na bazalnoj ravni
grafena, koji dodavanjem energije gama zracenja bivaju sve dublji sve dok se ne dobiju

pojedinaCne nanotrake.

Slika 8.8. Pracenje postepenog procesa transformacije grafenskih listi¢a u grafenske nanotrake

AFM mikroskopijom.

Secenje grafena po pravcu kristalografske reSetke se jo$ jasnije vidi pri povecanju doze
na 100 kGy. AFM slike dokazuju da pri ovoj dozi ostaje sve manje grafenskih slojeva a sve
viSe pojedina¢nih nanotraka. Primec¢eno je da se kristalografska ravan u vecini slucajeva sece

pod uglovima od 90 °1i 120 ° (slike 8.8 1 8.9).
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500 nm

Slika 8.9. AFM analiza procesa secenja grafena i postepenog dobijanja GNT: a) vise slojeva

GNT koje joS uvek nisu u potpunosti razdvojene i b) dve spojene GNT pod uglom od 120 °.

Povrsinska morfologija grafenskih nanotraka koje su dobijene primenom doze zraCenja
od 125 kGy na grafen je ispitivana i TEM tehnikom. Analiza TEM slika pokazuje grafenske
nanotrake manje Sirine od onih dobijenih analizom AFM slika. lako TEM mikroskopija ne
moZe da pruZi informaciju o visini objekta sa slike, vrednosti Sirina su preciznije od onih koje
su izmerene na AFM slikama. Ovo neslaganje nastaje zbog toga Sto se kod AFM
mikroskopije mora uzeti u obzir i osobina konvolucije vrha AFM iglice i snimanog objekta,
kao $to je objasnjeno na slici 5.5 [122]. TEM slika (slika 8.10b) prikazuje prose¢ne nanotrake

Sirine 10 nm, dok su na AFM slici prose¢ne nanotrake Sirine 30 nm (slika 8.10a).
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Slika 8.10. a) AFM slika jednoslojne grafenske nanotrake i odgovarajudi profil koji prikazuje

Sirinu od 30 nm i visinu od 1 nm; b) TEM slika grafenske nanotrake Sirine 20 nm.

8.1.3. Analiza infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom

transformacijom (FTIR) grafenskih nanotraka

Strukturne osobine grafenskih nanotraka proucavane su infracrvenom spektroskopijom
sa Furijeovom transformacijom (FTIR). Ova metoda pruza uvid u postojanje hemijskih veza i

funkcionalnih grupa u ispitivanom uzorku. Na slici 8.11 je prikazan FTIR spektar viSeslojnih
GNT. Siroka traka na 3400 cm™" poti¢e od O-H vibracija istezanja u vodi i hidroksilnih

grupa koje su vezane na ugljeni¢nu strukturu nanotraka. Dve trake na 2920 i 2850 cm™!

predstavljaju asimetri¢no istezanje i simetri¢ne vibracije u metilenskim grupama CH, [32].
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Slika 8.11. FTIR spektar grafenskih nanotraka.

Traka na 1690 cm™ oznacava vibracije istezanja C = O veze u karboksilnoj grupi.
Trake na pozicijama 2000 i na 882 cm™! poti¢u od karboksilnih grupa (- CO- OH), dok se
trake na 1600 i 1430 cm™ mogu pripisati jonizovanim karboksilnim grupama. Trake na
13701 1260 cm™! oznacavaju prisustvo hidroksilnih grupa u uzorku. Ove grupe su vezane za

aromati¢nu ugljeni¢nu osnovu nanotraka. Traka na 1026 cm™! poti¢e od CH,- OH veza
gly p 2

[131].

FTIR strukturna analiza pruZa dokaz o prisustvu hidroksilnih i karboksilnih grupa
vezanih za ugljeni¢nu strukturu nanotraka. Ovi podaci potvrduju predloZenu pretpostavku o

mehanizmu secenja grafena.

8.1.4. Analiza grafenskih nanotraka difrakcijom x-zracima (XRD)

Za dodatno ispitivanje strukture viSeslojnog grafena i GNT je koriS¢ena metoda
difrakcije x-zracima (XRD). Na slici 8.12. su prikazane uporedne difrakcijske slike poc¢etnog
materijala — viSeslojnog grafena (kriva 1, crvena) i GNT dobijenih pri dozi gama zracenja od

125 kGy (kriva 2, crna).
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Prema Bragg-ovom zakonu 2dsinf = nA, za vrednosti A = 1.5406A i n=2 su
izraCunate vrednosti rastojanja izmedu slojeva. Kriva 1 viSeslojng grafena pokazuje pik na
26.96° §to odgovara rastojanju od ~ 3.36 A izmedu slojeva grafena. Kriva 2 ima pik na 25.5°
koji odgovara rastojanju izmedu slojeva grafenskih nanotraka od ~3.59 A. Na osnovu ovog
rezultata, koji pokazuje da je rastojanje izmedu slojeva povecano, moZe se zakljuciti da je

posle ozraCivanja doSlo do vezivanja funkcionalnih grupa izmedu slojeva grafenskih

nanotraka.
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Slika 8.12. XRD spektri grafena dispergovanog u ciklopentanonu (1) i GNT (2).

8.1.5. Ramanska spektroskopija grafenskih nanotraka

IzvrSena je karakterizacija grafenskih nanotraka Raman spektroskopijom [132]. Na slici
8.13 su prikazani Raman spektri uzoraka GNT dobijenih ozrafivanjem grafena sa sve Cetiri
doze gama zracenja (25, 50, 100 i 125 kGy). Spektri od 25 i 50 kGy imaju karakteristicne D
i G trake, Sto dokazuje postojanje grafenskih struktura u uzorcima. Medutim, ove trake su
Siroke i bez medusobne jasne granice, Sto ukazuje na ¢injenicu potvrdenu i AFM slikama, da
grafenske strukuture pri ovim dozama imaju neuniformnu raspodelu dimenzija, veliki broj
defekata i da se objekti sastoje od veceg broja slojeva grafena. Ramanski spektri pri dozama

od 100 i 125 kGy, imaju jasno definisane i odvojene D i G trake sa izraZenim i uskim
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pikovima na osnovu Cega se zakljucuje da objekti imaju pravilniju grafensku strukturu i

uniformnu raspodelu dimenzija.
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Slika 8.13. Raman spektri GNT dobijenih zracenjem grafena na 25, 50, 100 i 125 kGy.

Na slici 8.13 je ljubiCastom bojom prikazan spektar oligografenskih (viSeslojnih)
nanotraka dobijenih pri dozi zracenja od 125 kGy. Spektar je normalizovan na intenzitet G
traka i ima tri znacajne trake: G traku na 1577 cm™! koja nastaje iz E, g fonona u grafenu, D
traku na 1346 cm™' i D’ traku na 1620 cm™! koje predstavljaju dve trake nastale usled
postojanja defekata [110]. D traka poti¢e od strukturalnih defekata. Proces dvostruke
rezonance je odgovoran za postojanje D' trake. To je “intra-valley” proces poito povezuje
dve tacke koje pripadaju istom krugu oko K tacke (Dirac-ove tacke) [133, 134]. Odnos I, /I
je odreden poredenjem oblasti ispod D i G traka. Dobijeno je da Ip/I; odnos grafenskih
nanotraka sintetizovanih pod dozom gama zracenja od 125 kGy iznosi 0.3 §to je manje od

ovog odnosa dobijenog za grafenske nanotrake sintetisane drugim metodama [50, 53, 109].

Fitovanje G trake nanotraka nastalih na 125 kGy je postignuto koriSéenjem dva
Lorentzian-a centriranih na 1577.6 cm™! i 1614 cm™! i Breit Wigner Fano linijom

centriranom na 1560 cm™! (slika 8.14). PoluSirine maksimuma (eng. full width at half
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1

maximum - FWHM) prvog i drugog Lorentzian-a su 17 cm™! i 33.1 cm™1. Ovo je dokaz

uske raspodele dimenzija poluprovodnih oligografenskih nanotraka. FWHM Breit Wigner

1

Fano linija je 94.2 cm™". Semimetalne oligografenske nanotrake imaju mnogo Siru

raspodelu.
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Slika 8.14. Dekonvolucijski Raman spektar oligografenskih nanotraka.

Raman spektroskopija spada u neinvazivne tehnike, medutim tokom snimanja
ugljeni¢nih nanomaterijala, u zavisnosti od jacine koris¢enog lasera, moZe do¢i do zagrevanja
samog materijala, Sto utice na karakteristike G trake. Zbog toga je ispitivan uticaj snage lasera
na pomeraj G trake ka niZim vrednostima, Sto je prikazano na slici 8.15. Vrednosti snage
lasera su menjane u opsegu od 1 — 10 mW. Povecanjem snage lasera dolazi do malog
pomeraja G trake ka niZim vrednostima, na osnovu ¢ega se dolazi do zakljucka da je prilikom
snimanja doslo do zagrevanja nanotraka. Na osnovu vrednosti temperaturnog koeficijenta G
trake grafena, pomeranje vrednosti G trake u slucaju grafenskih nanotraka odgovara

povecanju temperature od AT = 20K [135].
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temperature lasera.

Pored efekta zagrevanja, ispitivani su uticaji tri razli¢ite podloge na pomeraj G trake i

polusirine maksimuma (FWHM) (tabela 8.2). U odnosu na poziciju G trake za GNT

deponovane na silicijumske podloge, uocava se pomeraj ka viSim vrednostima za uzorke

deponovane na staklo (za 1.4 cm™1), a jako mali pomeraj ka niZim vrednostima za uzorak

deponovan na staklo prevuéeno srebrom (za 0.1 cm™1). Uodena je veoma slaba zavisnost

polozaja G trake u odnosu na razlicite koris¢ene podloge zbog toga Sto sama G traka nastaje

usled optickih fonona velike talasne duzine i odredene simetrije [136]. Za uzorke na staklu i

staklu koje je prevuceno srebrom, dobijene su velike vrednosti za poluSirine maksimuma koje

nastaju usled veoma male adhezije nanotraka za ove podloge, iako su za grafen na staklu u

literaturi prijavljene mnogo manje vrednosti za poluSirine maksimuma [137].

Tabela 8.2. Zavisnost pozicije G trake i FWHM od deponovanja GNT na razlicite podloge.

Podloga Pozicija G trake (cm™1) FWHM (cm™1)

silicijum 1577.6 17
staklo 1579.0 58.5
srebro/staklo 1577.5 34.8
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8.1.6. Fotoluminiscencija grafenskih nanotraka

Fotoluminiscentne osobine GNT, koje su dobijene ozrafivanjem grafena dozom gama
zracenja od 125 kGy, su ispitivane pobudivanjem uzoraka razli¢itim talasnim duZinama
ultraljubicaste svetlosti (slika 8.16). Izabrane talasne duZine ekscitacije su: 328, 394 i
532 nm. Analizom fotoluminiscentnih spekatra se moze zakljuciti da GNT, kao i mnoge

luminiscentne nanocestice, imaju fotoluminiscentne osobine koje direktno zavise od talasne

duzine ekscitacije [138].

Fotoluminiscentni spektri GNT su prikazani na slici 8.16. Pri ekscitaciji na 328 nm,
fotoluminiscentni spektar ima maksimum na 394 nm. Pove¢anjem talasne duZine ekscitacije
na 394 nm, fotoluminiscentni maksimum se pomera na vecu talasnu duZinu od 447 nm i

njegov intenzitet opada. Daljim povecanjem talasne duZine ekscitacije na 532 nm,

fotoluminiscentni odziv se ne moze detektovati.
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Slika 8.16. Spektri fotoluminescence grafenskih nanotraka dobijenih pri dozi od 125 kGy, koje

emituju luminescencu u plavoj oblasti.

Analizom fotoluminiscentinih spektara se moZe zakljuciti da kada se GNT ekscitacijom

ekscituju ultraljubicastom svetlo$¢u, dolazi do emisije svetlo plave svetlosti. Neke ugljeni¢ne
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nanostrukture, kao $to su ugljeni¢ne nanotube i amorfne i kristalne ugljeni¢ne nanocestice,
takode imaju luminescencu koja zavisi od talasne duzine ekscitacije, kao i najsnazniju
emisiju u plavoj oblasti spektra. Ovi nanomaterijali se razlikuju u svojoj ugljeni¢noj osnovi,
ali zbog slicnog luminescentnog ponasanja se moze zakljuciti da imaju isto luminescentno
poreklo [139]. Pojava luminiscence kod grafenskih nanotraka se moze objasniti prisustvom
povrsinskih defekata na ivicama grafenske strukture koji su nastali usled delovanja gama

zracenja.

Iako je pre objave ovih rezultata postojalo mnoStvo radova o sintetisanju GNT na
razliite nacine, osobina fotoluminiscence nije prijavljena u literaturi [123, 140]. Pronalazak
fotoluminescence grafenskih nanotraka otvara moguénost proSirenja primene materijala

zasnovanih na grafenu na polja istraZivanja kao $to su optoelektronika i biolosko markiranje.

8.1.7. Komparativna analiza metoda za sintezu grafenskih nanotraka

Ogranicavanjem 2D ravni grafena u jednom pravcu i dobijanjem 1D materijala —
grafenskih nanotraka, dolazi do promene u elektriénom stanju materijala. Na taj nain se od
grafena koji spada u grupu polumetala i nema energetski procep, dobija novi nanomaterijal sa
energetskim procepom ¢iju je veli¢inu moguce kontrolisati. U cilju razvitka komercijalne
primene u oblasti proizvodnje tranzistora koji rade na sobnoj temperaturi, neophodno je
sintetisati grafenske nanotrake koje su uze od 10 nm [38]. Zbog toga se kao jedan od ciljeva
eksperimentalnih istraZivanja namece pronalaZenje nacina sintetisanja veoma uskih
grafenskih nanotraka. IzvrSeno je poredenje morfoloskih karakteristika i prinosa grafenskih
nanotraka dobijenih metodom gama zracenja dozom od 125 kGy oligografena dispergovanog
u ciklopentanonu sa drugim metodama sinteze opisanih u literaturi. Rezultati ove
komparativne analize su prikazani u tabeli 8.3. Poredenjem Sirine i visine dobijenih GNT sa
ostalim metodama, moZe se zakljuciti da ove dimenzije spadaju u opseg veoma dobrih
rezultata. Rezultati prinosa od 49% su takode veoma dobri, posto je od ostalih metoda jedino
metodom otvaranja ugljeni¢nih nanotuba moguce dobiti ve¢i prinos GNT u odnosu na

pocetni materijal.
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Tabela 8.3. Poredenje Sirina, visina i prinosa grafenskih nanotraka, dobijenih razlicitim

metodama sinteze sa metodom gama zracenja grafena dozom od 125 kGy.

Metode sinteze za dobijanje GNT

-
= )
O Litografske Od Hemijske o
= nanotuba zracenjem
2 2 < % 2
> o = (SIN=}
= % = E 5 § 2 -§
= 3 g | @ e ° |52
= 2 = g g
M A <
Sirina | 15 45| 25 | 10 |10-100 | 5—50 | 20-300| 10 | 10— 20
(nm)
Visina 05 1-20| 1 18—-2 [1-18 15 0.8 1
(nm)
Prinos
o ] ; - | 2-100 - - - 49
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8.2. Sinteza grafenskih nanotraka iz niklenih nanozica

U drugom eksperimentu sinteze, GNT su dobijene brzim termalnim odgrevanjem Ni-C
nanozica pri temperaturama od 500, 700 i 800 °C i otklanjanjem nikla metodom nagrizanja
[141]. Za ispitivanje osobina nanomatrijala u svim fazama eksperimenta, kori§¢ene su sledece
tehnike karakterizacije: mikroskopija atomskih sila (AFM), transmisiona elektronska
mikroskopija (TEM), skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM), energodisperzivna
spektroskopija x-zracima (EDS), termogravimetrijska analiza (TGA), infracrvena
spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR), Ramanska spektroskopija i

fotoluminiscencija.

8.2.1. Karakterizacija grafenskih kvantnih tacaka kao prekursora za

dobijanje grafenskih nanotraka

U ovom eksperimentu su grafenske kvantne tacke koris¢ene kao izvor ugljenika za
dobijanje GNT. Grafenske kvantne tatke imaju sferiénu bazu i hidrofilne kiseoni¢ne
funkcionalne grupe vezane za ivice i povrSinu baze [142]. Ovaj nanomaterijal je izabran zbog
toga $to ima istu heksagonalnu sp2-hibridizovanu ugljeni¢nu strukturu kao grafen i zbog
dobre stabilnosti i rastvorljivosti u elektrolitu za nikleno kupatilo [143]. GTK se sastoje od
kruZne grafenske osnove i hidrofilnih kiseoni¢nih funkcionalnih grupa. Prvi put u literaturi je

nikleno kupatilo modifikovano dodavanjem GTK u rastvor za elektrolizu.

8.2.1.1. AFM i TEM mikroskopija grafenskih kvantnih ta¢aka

Morfologija GKT je ispitivana mikroskopskim tehnikama — AFM i TEM. Uzorci GKT
su spremljeni za snimanje na mikroskopu atomske sile nakapavanjem vodenog rastvora GKT
na liskunske podloge i potom primenom metode spinkoatinga. Na AFM slikama se vidi da su
GKT sfericnog oblika i da su uniformno rasporedene po povrsini uzorka (slika 8.17a). Na
osnovu statisticke analize AFM slika, izraCunate su vrednosti za prosecnu visinu GKT od
1.7 nm i prosecni precnik od 20.7 nm. Visina od 1.7 nm odgovara prosecnom broju od 3
grafenska sloja. Na slici 8.17b je prikazan profil dimenzija GKT koje se nalaze na liniji
oznacenoj na slici 8.17a.
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Slika 8.17. a) AFM slika GKT na liskunu; b) profil dimenzija GKT po oznacenom liniji na AFM

slici pod a).

TEM ispitivanja potvrduju rezultate AFM snimaka, i takode prikazuju sferi¢ni oblik i
pravilnu raspodelu GKT (slika 8.18a). Na slici 8.18b je prikazan TEM mikrograf tri

grafenske kvantne tacke vecih dimenzija, od kojih jedna ima pre¢nik 52.6 nm.
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Slika 8.18. TEM mikrografi a) velikog broja sfernih GKT, b) tri GKT vecih dimenzija.

8.2.1.2. Ramanska spektroskopija grafenskih kvantnih tacaka

Strukturne osobine GKT su karakterisane Ramanskom spektroskopijom. Kao $to je ve¢
ranije naglaSeno, Ramanski spektri ugljeni¢nih nanomaterijala imaju dve karakteristiCne
trake: G traka na ~1580 cm™1 i D traka na ~1360 cm™! [144]. Na slici 8.19. je prikazan
Ramanski spektar GKT sa trakama na ~1500 cm™ i ~1360 cm™1. Prisustvo G trake
dokazuje grafensku strukturu GKT, dok se na osnovu visokog intenziteta D trake moze
zakljuciti da je struktura defektna. Defekti u Ramanskom spektru poticu od ivica GKT i
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa koje se nalaze ili na ivicama ili na samom grafenskom

jezgru kvantnih tacaka.
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Slika 8.19. Ramanski spektar GKT.

9.2.1.3. FTIR strukturna analiza grafenskih kvantnih tacaka

Hemijske osobine GKT su analizirane FTIR spektroskopijom (slika 8.20). Trake na
1572 cm™1, 1418 cm™1 i 2980 cm™! se mogu pripisati C = C istezanju u grafitu. Traka na
1011 cm™? poti¢e od C — O veza iz karboksilnih grupa, dok traka na 1365 cm™? potic¢e od
simetri¢nog istezanja karboksilnih grupa. Traka na 1045 cm™! nastaje usled C — O isteZuéih
vibracija alkoksi grupa. Trake na 2697 cm™! i 2781 cm™! poticu od C — H vibracija
aromati¢nog aldehida. Dve trake na 2930 cm™! i 2980 cm™! su posledica postojanja
istezucih vibracija - CH i —CH, grupa. Siroka traka na 3423 cm™! je povezana sa O — H
isteZu¢im vibracijama. Na osnovu ovih rezultata se moze zakljuciti da GKT imaju jako dobre

hidrofilne osobine.
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Slika 8.20. FTIR spektar GKT.

8.2.1.4. Termogravimetrijska analiza (TGA) grafenskih kvantnih tacaka

Termogravimetrijska analiza (TGA) je metoda koja je koriSena za kvantitativno
ispitivanje koli¢ine kiseoni¢nih funkcionalnih grupa vezanih na strukturu GKT. Na slici 8.21
je prikazana TGA kriva koja pokazuje jasan teZinski gubitak u temperaturnom intervalu od
110 — 147 °C, koji iznosi ~14.13 % i moZe se pripisati raspadanju funkcionalnih grupa
[145]. Posle povecanja temperature na 200°C dolazi do degradacije kiseoni¢nih

funkcionalnih grupa, koje su vezane na bazalnu ravan i ivice GKT.
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Slika 8.21. Termogravimetrijska analiza GKT.

Gubitak mase od 200 — 600 °C iznosi 5.91 %. Ova promena se moZe pripisati termalnoj
dekompoziciji hidroksilnih funkcionalnih grupa. Daljim povecanjem temperature od 600 —
800 °C dolazi do dodatnog gubitka mase od 3.10 % usled dekompozicije grafenskog sloja u
grafenskim kvantnim tackama. Na osnovu TGA analize se moZe zakljuciti da procenat
kiseoni¢nih funkcionalnih grupa u GKT iznosi 21.04 %. Ove funkcionalne grupe su

odgovorne za veoma dobru rastvorljivost GKT u vodi.

8.2.2. Karakterizacija nikl-ugljenik (Ni-C) nanozZica

Prvi korak u ovom eksperimentu je formiranje materijala koji ¢e predstavljati Sablon za
dobijanje GNT. Osnova za dobijanje GNT su niklene nanoZice sa ugljeni¢nim kvantnim
taCckama (Ni-C nanoZzice). One nastaju dodavanjem GKT u rastvor za elektrolizu u procesu

galvanizacije nikla [146].

Koloid Ni-C nanoZica u vodi je deponovan na silicijumske podloge i podvrgnut procesu
brzog termalnog odgrevanja. U toku ovog procesa dolazi do rastvaranja ugljenika u niklu.
Potom se naglo prekida proces zagrevanja i dolazi do brzog hladenja uzorka, kada atomi

ugljenika dolaze na povrSinu nikla [118].
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U ovoj disertaciji je ispitivan uticaj razliCitih temperatura zagrevanja na formiranje
grafenskog sloja na povrSini nikla. Uzorci su zagrevani na tri temperature: 500 °C, 700 °C i
800 °C i njihove osobine su karakterisane AFM mikroskopijom, Ramanskom i FTIR

spektroskopijom.

8.2.2.1. AFM mikroskopija Ni-C nanoZica

Na AFM kamerici koja snima povrSinu uzorka i sluzi za lakSi pregled i pozicioniranje
uzorka, crni objekti sa slike predstavljaju nanoZice na svetloj povrsini silicijuma (slika 8.22).
Tokom procesa depozicije uzorka, nanoZice su na magnetnoj meSalici suSene i usmerene
paralelno usled uticaja magnetnog polja. Medutim, na osnovu prikaza sa kamerice, o¢igledno
je da nanoZice, usled medusobnih magnetnih interakcija, imaju tendenciju da se skupljaju u
snopove [147]. Ovaj efekat je moguce redukovati smanjenjem dimenzija nanoZica, odnosno u
ovom slucaju, smanjenjem pora na alumina membrani, ¢ime se dobijaju nanoZice koje

pokazuju mnogo slabije privlacne magnetne osobine [148].

AFM
gredica _

y //' L8k '
{ovréina uzorka 4 )*/ . ’ '

Slika 8.22. Fotografija prikaza AFM kamerice na kome se vidi povrSina uzorka i AFM iglica

nekoliko nanometara iznad uzorka. Crni objekti su Ni-C nanoZice.

AFM mikroskopija je koriS¢ena za ispitivanje uticaja temperature zagrevanja nanoZzica
na njihove S§irine i visine. Analiziranjem viSe od pedeset AFM slika, zakljueno je da
prosecne Sirine 1 visine Ni-C nanoZica ostaju nepromenjene posle zagrevanja na
temperaturama od 500 °C, 700 °C i 800 °C. Prosecna visina nanoZica iznosi ~ 300 nm, dok

usled klasterisanja nanoZica u snopove, nije bilo moguce dobiti precizne veli¢ine mere
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njihovih visina. Vrednosti Sirina nanotraka su dobijene uvodenjem efekta konvolucije izmedu

AFM iglice i povrSine i izraCunate su iz jednacine (7.1) [122].

Na osnovu analize AFM slika, jasno je uocljivo da razliCite temperature odgrevanja
imaju drugacije efekte na povrSinsku morfologiju Ni-C nanozica (slika 8.23). Pre procesa
zagrevanja, nanoZzice su imale prosecne duZine vece od 20 nm, jasne i pravilne ivice i veoma
glatku povrsinu (slika 8.23a). Posle zagrevanja na 500 °C, nanoZice na AFM slikama
zadrZavaju veoma sli¢nu morfologiju (slika 8.23b). Medutim, daljim poveéanjem temperature

na 700 °C i 800 °C, nanozice bivaju presecene na delove koji su duzine od 1 — 4.5 um [149].

Slika 8.23. AFM analiza uticaja razlicitih temperatura odgrevanja na morfoloske karakteristike

Ni-C nanoZica: a) pre odgrevanja; b) 500 °C; ¢) 700 °C; d) 800 °C.

Prosecna povrSinska hrapavost (R,) nanoZica je odredena koris¢enjem Gwyddion

softvera za obradu AFM slika koja se racuna prema formuli:
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Ro =5 Z)aln| 8.1)

gde je N - broj taCaka, 1; = z; — Z je rastojanje izmedu visine u toj tacki i srednje vrednosti

visine [121].

Za svaku temperaturu odgrevanja su izraCunate srednje vrednosti hrapavosti za vise od
dvadeset nanoZica po uzorku. Za uzorak nanozica pre odgrevanja, srednja vrednost parametra
hrapavosti iznosi ~ 17.5 nm. Rezultati pokazuju da se pocetna vrednost parametra R,
smanjuje za uzorke odgrevane na 500 °C i iznosi ~ 12.7 nm, dok se za uzorke odgrevane na
700 i 800 °C povecava i iznosi ~ 189 nm i ~ 19.3 nm, respektivno. Na slici 8.24 je
prikazana AFM slika Ni-C nanozice odgrevane na 500 °C i profil hrapavosti njene povrsine

na osnovu koga se vidi da hrapavost iznosi ~ 10 nm.

Slika 8.24. a) Ni-C nanoZica posle odgrevanja na 500 °C; b) profil hrapavosti povrsine Ni-C

nanoZice po crnoj liniji oznacenoj na slici pod a).

Na osnovu svih dobijenih rezultata iz AFM analize Ni-C nanoZica, zakljuCuje se da
500 °C predstavlja optimalnu temperaturu odgrevanja za dobijanje neisprekidanih nanoZzica

glatke povrSinske strukture.

8.2.2.2. FTIR spektroskopija Ni-C nanozica

FTIR spektroskopija je metoda koja je koriS¢ena za ispitivanje razlika u hemijskoj

strukturi Ni-C nanoZica pre i posle odgrevanja (slika 8.25). FTIR spektar Ni-C nanoZica pre
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odgrevanja ima Siroku traku na 1523 cm™! koja se moZe pripisati aromati¢noj strukturi
jezgra GKT [131] i koja potvrduje ugradnju GKT u strukturu nanoZica tokom procesa

elektrodepozicije. Druga znacajna traka se pojavljuje na 2005 cm™1!

i oznaCava postojanje
karboksilnih grupa [123]. Posle procesa odgrevanja, FTIR spektri na 500 °C, 700 °C i 800 °C
imaju trake na 1389 cm™1, 1405 cm™! i 1408 cm™1, respektivno. Ove trake poti¢u od
prisustva karboksilnih grupa. Trake na oko 1560 — 1580 cm™! na sva tri odgrejana uzorka,
se mogu pripisati istezanju C = C veza u grafitu. Ove trake dokazuju da je dobijeni materijal
ima sp? hibridizovanu grafensku strukturu [150]. Posle odgrevanja na 800 °C, traka na
1205 cm™1 se obi¢no pripisuje C — OH istezuéim vibracijama, dok se traka na 2021 cm™?
povezuje sa COOH grupama. U sva Cetiri spektra, trake na ~ 1073 cm™! i ~2366 cm™1!

nastaju usled rada instrumenta u atmosferskim uslovima, odnosno usled uticaja CO,, dok

trake na ~ 1116 cm™t i ~ 2362 cm™! poticu od odziva silicijumske podloge.

FTIR analiza potvrduje da se posle odgrevanja formiraju sp?-hibridizovane grafenske
strukture za koje su vezane funkcionalne grupe. Takode, posle procesa odgrevanja, FTIR
spektri pokazuju da se Siroke trake sa spektra pre odgrevanja transformiSu u viSe
pojedina¢nih uzih traka koje karakteriSu pojedinacne funkcionalne grupe koje su vezane za
grafensku strukturu. Uticaj ivica i defekata dovodi do crvenog pomeraja frekvencija koji

potice od savijanja hidroksilnih grupa [151].

1523
2005

|

Reflektansa (%)
1389
155
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140:
1575

g § 8 R
0 T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500
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Slika 8.25. FTIR spektri Ni-C nanoZica pre (1) i posle odgrevanja na 500 °C (2), 700 °C (3) i
800 °C (4).
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8.2.2.3. Ramanska spektroskopija Ni-C nanozica

Ramanska spektroskopija je u karakterisanju Ni-C nanoZica kori§¢ena kao metoda koja
moZe da potvrdi prisustvo tankog grafenskog sloja formiranog na povrsini nikla posle procesa
odgrevanja. Na slici 8.26 su prikazani Ramanski spektri Ni-C nanoZica pre i posle
odgrevanja. Na svim spektrima je prisutna karakteristicna G traka, na osnovu ¢ega se zna da
postoji sloj grafena na niklu pri svim temperaturama odgrevanja. Svi spektri su
normalizovani na intenzitet G trake. Uocljiv je i pomeraj G trake ka viSim frekvencijama, od
1571 cm™? za uzorak pre odgrevanja, do 1595 cm™! za uzorak odgrevan na 800 °C. Pojava

1

ovakvog plavog pomeraja za ~ 24 cm™~ je posledica p-dopiranja grafenskog sloja

formiranog na povrsini niklene nanoZice [144, 152].

Pretpostavlja se da je prisustvo §iroke D trake na oko 1346 cm™! kod svih uzoraka
nastalo usled defekata u diskontinualnoj strukturi grafenskog sloja. Ova traka nastaje usled
efekata ivica i strukturalnih defekata u grafenu na povrSini niklenih nanoZica [106]. D traka
se takode povezuje sa prisustvom kiseonickih funkcionalnih grupa u strukturi grafena, koje su

u uzorcima posle odgrevanja detektovane u FTIR spektrima (slika 8.25).

Intenzitet (a.u.)

L
!

-1

—71 ' 1 1T * 1 ' 1+ T ' 1 1T © 17 ' 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Ramanski pomeraj (cm'1)

Slika 8.26. Ramanski spektri Ni-C nanoZica pre odgrevanja (1), posle odgrevanja na 500 °C
(2), 700 °C (3) i 800 °C (4).
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8.2.3. Karakterizacija grafenskih nanotraka

Ni-C nanozice se sastoje od niklenog jezgra i sloja grafena na povrSini nikla. Na osnovu
opseznih karakterizacija nanoZica odgrevanih na razli¢itim temperaturama (500, 700 i
800 °C), za dalji tok eksperimenta, odnosno za dobijanje grafenskih nanotraka, izabrani su
uzorci odgrevani na 500 °C. Poslednji korak ovog eksperimenta je nagrizanje nikla.
Skeniraju¢a elektronska mikroskopija i EDS spektroskopija su metode koriS¢ene za
karakterizaciju efikasnosti procesa nagrizanja nikla. Posle postupka nagrizanja, na povrS$ini
silicijuma ostaje grafenski sloj u obliku nanotrake. Sematski prikaz procesa formiranja GNT

je dat na slici 8.27.

Ni-C nanoZica

Brzo termalno

odgrevanje
na 500 C°
Ni jezgro
e
nagrizanje Ni - C cilindar

(HNO3)

Slika 8.27. Sematski prikaz procesa formiranja GNT iz Ni-C nanoZica.

8.2.3.1. SEM analiza efikasnosti procesa nagrizanja nikla

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) je metoda koriS¢ena za analizu uzoraka
posle procesa nagrizanja. Na SEM slikama se jasno uoCava da velina objekata predstavlja
grafenski sloj kojim su niklene nanozice bile obavijene (slika 8.28a). Medutim, ove slike

takode otkrivaju i ostatke nenagriZenih niklenih jezgara. Uocljiva je jasna razlika izmedu
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belih delova Zice koji na SEM slikama predstavljaju ostatke nikla i transparentnih sivih

delova koji predstavljaju grafenske strukture (slika 8.28b).

Slika 8.28. a) SEM slike Ni-C nanoZica odgrevanih na 500 °C, posle procesa nagrizanja nikla:
a) snopovi nanoZica; b) prikaz jasne granice dela nanoZice koja predstavija ugljenicni sloj (sivi deo,

1) i dela gde su vidljivi ostaci niklenog jezgra (beli deo, 2).
8.2.3.2. EDS analiza efikasnosti procesa nagrizanja nikla

Rezultati energodisperzivne spektroskopije x-zracima (EDS) su prikazani u Tabeli 8.4.
Ovi podaci potvrduju postojanje razlicitih tezinskih procenata nikla na dva dela nanoZice koja

su prikazana na slici 8.28b.

Tabela 8.4. EDS analiza dva razlicita dela nanoZice sa slike 8.28b posle procesa nagrizanja

nikla.
Element TeZinski procenat (%)
Oblast 1 sa slike 9.28b Ni 4.58
Oblast 2 sa slike 9.28b Ni 17.80

8.2.3.3. AFM analiza grafenskih nanotraka

SEM i EDS analize su potvrdile da proces nagrizanja nikla nije u potpunosti uspesno
izveden. U onim nanoZicama u kojima je nikl u potpunosti nagriZen, preostali su Suplji
grafenski tubularni nanoobjekti koji kolabiraju i prave viseslojne grafenske nanotrake.

Morfologija ovih GNT je ispitana mikroskopijom atomskih sila (slika 8.29). Analizom AFM
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slika su izraCunate prosecne dimenzije GNT: Sirine veli¢ine 32 nm, visine 3 nm i duZine
4 uym. Poredenjem ovih rezultata sa dimenzijama nanoZica sa slike 8.23, vidimo da su se

visine smanjile sa 350 nm za Ni-C nanozice na 3 nm za GNT.
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Slika 8.29. a) AFM slika GNT; b)profil dimenzija GNT prikazuje Sirinu od 32.8 nm..

8.2.3.4. Fotoluminiscencija grafenskih nanotraka

Fotoluminiscentni spektar GNT pokazuje emisiju plave svetlosti na talasnoj duZini od
446 nm posle ekscitacije uzorka na talasnoj duzini od 375nm (slika 8.30). Pojava
fotoluminiscence GNT moZe da potice od kiseonickih funkcionalnih grupa, cik-cak ivica i

efekta kvantnog ograniCenja elektrona [153]. Mnoge ugljeni¢ne nanocestice imaju osobinu
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emisije plave svetlosti usled ekscitacije [154, 155]. Grafenske kvantne tacke, koje su u ovoj
sintezi koriS¢ene kao prekursori, pokazuju fotoluminiscentne osobine koje zavise od
ekscitacione talasne duzine. Pri ekscitaciji sa svetloS¢u talasne duzine 375 nm, GKT imaju
pik na 460 nm [156]. Ovaj plavi pomeraj sa 460 — 446 nm potvrduje da dobijene GNT

imaju razli¢it oblik, veli¢inu, konfiguraciju ivica i defekte u odnosu na pocetni materijal —
GKT [67, 157].
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Slika 8.30. Fotoluminicsencija GNT: pri ekscitaciji uzorka na 375 nm, GNT emituju plavu

svetlost koja ima najveci intenzitet na 446 nm.

U literaturi je pokazano da sa povecanjem redukcije grafen oksida, fotoluminiscentni
pikovi u spektru od Sirokih pikova na ~ 600 nm postaju uZi pikovi kra¢ih talasnih duZina
~ 400 nm [114]. Redukovani grafen oksid ima plavu fotoluminiscencu na 440 nm [155]. Na
osnovu ovih podataka, moZe se zakljuciti da GNT imaju strukturu sli¢nu redukovanom grafen
oksidu. Ovo potvrduju i FTIR spektri u kojima su uoceni ostaci funkcionalnih grupa i posle
odgrevanja. Rezultati Ramanske spektroskopije potvrduju ovaj zakljucak zbog slicnosti

poloZaja i Sirina D i G traka uzoraka GKT i grafen oksida.
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9. Zakljucak

U okviru ove doktorske disertacije su razvijene dve potpuno nove metode sinteze
grafenskih nanotraka: gama zracenjem koloida grafena i brzim termalnim odgrevanjem Ni-C

nanozica.

U prvoj metodi je ispitivan uticaj gama zraCenja na grafen menjanjem primenjenih doza
gama zracenja. Koloidi grafena u ciklopentanonu su ozracivani sa Cetiri razliCite doze: 25,
50, 100 i 125 kGy. Isptivane su morfoloske, strukturne i fotoluminiscentne osobine
dobijenih uzoraka. Pokazano je da je mikroskopija atomskih sila veoma mo¢na metoda za
ispitivanje morfoloSkih osobina grafena i pracenje razlicitih faza prelaska grafena u grafenske
nanotrake usled gama zracenja. Ovom metodom je utvrdeno da se nanotrake najmanjih Sirina
i sa najve¢im prinosom dobijaju primenom doze od 125 kGy, $to je potvrdeno i Ramanskom
spektroskopijom. Uradena je komparativna analiza dimenzija i prinosa GNT u odnosu na
ostale metode sinteze koje su prijavljene u literaturi, ¢cime je pokazano da i dimenzije i prinos
GNT pripadaju opsegu veoma dobrih rezultata. Pojava fotoluminiscencije je jedan od prvih
publikovanih rezultata ove osobine kod GNT, §to predstavlja ujedno i najznacajniji rezultat
ove sinteze. Analizom fotoluminiscentnih spektara je uoCena direktna zavisnost emisije od
talasne duZine ekscitacije. Najveci fotoluminiscentni odziv od 394 nm se dobija ekscitacijom
sa svetloS¢u talasne duZine 328 nm. Na osnovu prikazanih rezultata se moZe zakljuciti da
metoda sinteze GNT gama zracenja koloida grafena predstavlja veoma jednostavnu
eksperimentalnu proceduru kojom se dobijaju GNT veoma dobrih karakteristika, na cije
dimenzije moze da se uti¢e menjanjem primenjene doze. Medutim, mana ove metode je njena

visoka cena.

Druga metoda sinteze zahteva mnogo kompleksniju eksperimentalnu proceduru, ali
njena prednost je znacajnije niZa cena. U metodi dobijanja GNT brzim termalnim
odgrevanjem Ni-C nanoZica, grafenske nanotrake se sintetiSu iz ve¢ predodredenih matrica,
tako da je biranjem dimenzija pora anodiskova moguce kontrolisati dimenzije nanotraka.
GNT su dobijene koriS¢enjem drugog ugljeni¢nog nanomaterijala — GKT, koje predstavljaju
izvor ugljenika. U eksperimentalnoj proceduri je po prvi put uvedeno direktno dodavanje
GKT u nikleno kupatilo, ¢ime su na originalni nacin dobijene Ni-C nanoZzice. Uticaj

temperature brzog termalnog odgrevanja na morfoloSke osobine Ni-C nanoZica je ispitivan
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mikroskopijom atomskih sila u uslovima zagrevanja na 500, 700 i 800 °C. Pokazano je da
optimalna temperatura za kvalitetne nanozice iznosi 500 °C, §to je potvrdeno i rezultatima
FTIR i Ramanske spektroskopije. Nagrizanjem nikla iz nanoZica nastaju GNT S$irina oko
30 nm. Najznacajniji rezultat ovog eksperimenta je postojanje plave luminiscence na

446 nm kod nanotraka.

Postavljeni cilj doktorske disertacije je opravdan zbog toga §to su uspe$no otkrivene dve
razli¢ite metode sinteze GNT. U obe metode se osobine i dimenzije GNT mogu kontrolisati,
Sto otvara mogucénosti za razli¢ite potencijalne primene, prvenstveno u optoelektronici i

bioloSkom markiranju.
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Mpunor 3.

U3jasa o kopuwhery

Osnawhyjem Yuueepautercky Gubnuoteky ,Csetozap Mapkosuh® ga y [dururaniu

penosvtopujym Yuusepsuteta y Beorpady yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy rog
Hacnosom:

SINTEZA | EAALTERLITACIOA
QRATERS®N  NKVOTFR KA

Koja je Moje ayTopcko aeno.

[vceprauvjy ca cBUM npunoauma npeaao/na cam Y ENeKTPOHCKOM (hopMaTy MorogHom
3a TPajHO apxvuBMparse.

Mojy AOKTOPCKY AvcepTauujy noxpaweHy y Aurutanyu penoautopujym YHusepautera

y Beorpagy Mory na kopucte cBu koju nowTyjy onpeate canpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuuetue KpeatneHe sajegnuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4wo/na.
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