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Presenter
Presentation Notes
Najprej bi se rad zahvalil organizatorjem za vabilo ter organizacijo današnjega dogodka. V predavanju vam bom poskušal povedati nekaj stvari o grafenu in vam razložiti zakaj si je prislužil vzdevek, čudežni material. Predavanje sva pripravila skupaj z doc. dr. Boštjanom Genoriom, ki je med svojim po doktorskim usposabljanjem v ZDA na Rice University v Houstonu pričel z delom na grafenu in to znanje ob svoji vrnitvi prinesel v našo raziskovalno skupino.



Vsebina predavanja  

• Grafen in njegove lastnosti 
 

• Prihodnost grafena 
 

• Primeri uporabe 
 

• Zaključek 
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Presenter
Presentation Notes
V predavanju bom na začetku povedal nekaj o grafenu, njegovih lastnostih in samemu odkritju. Nato bom predstavil različne potencialne možnosti aplikacij grafena v prihodnosti, proti koncu pa bom predstavil nekaj že razvitih primerov aplikacij grafena, s katerimi se je ukvarjala naša skupina.  



Kaj grafen je ? 
• Atom debela plast ogljika (debelina 0.2 nm) 

 
  

 
 
 

• Lastnosti 
o Najboljši znani električni prevodnik (100 x boljsi od Cu) 
o Najboljši znani toplotni prevodnik (5 x 103 W/m K) 
o Izjemno močan material (100x močnejsi od jekla) 
o Optično transparenten (97,7 %) 
o Fleksibilen (fleksibilne naprave npr.telefoni) 
o Neprepusten (protikorozijska zascita) 

www.czs.si/cebele_pridelki_cebeljistrup.php http://www.gizmag.com/graphene-sheets-strength/27761/ 
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Presenter
Presentation Notes
Če najprej definiramo grafen na atomskem nivoju gre za en atom debelo plast ogljikovih atomov, ki so razporejeni v obliki pravilnih šestkotnikov, podobno kot čebelje satje na desni sliki, razdalja med atomi je 0,142 nm. Ta atom debela plast pa ima debelino 0,2 nm. To pomeni, da bi lahko v  debelino človeškega lasu, ki znaša 100 mikrometrov, stlačili pol miljona plasti grafena. Grafen ima številne izjemne lastnosti, če naštejem le nekatere izmed njih: je najboljši znani električni prevodnik (100x boljši od bakra), je izjemen toplotni prevodnik (5x103 W/mK), je izjemno močan material (približno 100 močnejši od jekla), je praktično optično transparenten, saj prepušča 97,7 svetlobe. Je izjemno fleksibilen kar pomeni, da bi ga lahko uporabili v fleksibilnih elektronskih napravah. Je neprepusten, kar ga dela zanimivega za protokorozijske zaščite. Zaradi vsega naštetega se ga je oprijel vzdevek supermena med materiali (desno spodaj). 



Kako močan je grafen ? 
• En atom debela viseča mreža zdrži težo 4 kg 

 
 
 
 
 
 
 
 

• Teža 1 m2  mreže je 0,77 mg 

http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/2010/advanced-physicsprize2010.pdf 
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Presentation Notes
Da samo ilustriramo izjemno moč grafena, če bi iz njega skonstruirali visečo mrežo, bi ta en atom debela mreža zdržala težo 4 kg, kar ustreza masi povprečnega hišnega mačka. Teža 1 m2 te mreže bi znašala 0,77 mg, kar pa je približno teža enega izmed mačjih brkov. Ta viseča mreža pa bi bila seveda tudi električno prevodna in nevidna, saj bi prepuščala 97,7 % svetlobe, zato dvomim, da bi maček z navdušenjem predel v tej mreži.



Odkritje grafena 

• “petkov večerni” 
eksperiment 
 

• mehanska eksfoliacija 
 

• prvi 2D kristal 
 

• odkritje objavljeno 2004 
 

• 2010 podeljena 
Nobelova nagrada 
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http://en.wikipedia.org/wiki/File:Nobelpriset_i_fysik_2010.tif 

Presenter
Presentation Notes
Kako pa je pravzaprav prišlo do odkritja grafena? Odkritje grafena se je začelo s tako imenovanim petkovim  večernim eksperimetnom na univerzi v Manchestru. Petkov večerni eksperiment je eksperiment, kjer raziskovalci naredijo nek osnoven eksperiment malce izven svojega običajnega raziskovalnega področja z čim manj tehnološke opreme. Tako je tudi prof. Andre Geim nagovoril Konstantina Novoselova za poskus izolacije grafena s pomočjo selotejpa s kristala grafita. Ideja je nastala iz načina čiščenja grafitnih kristalov, ki so jo uporabljali mikroskopisti. Postopek se imenuje mehanska eksfoliacija oziroma razvijanje, saj s pomočjo mehanske sile izoliramo posamezne grafenske plasti, ki jih v kristalu grafita povezujejo šibke medmolekulske sile. Tako je bil odkrit prvi 2 D kristal. Odkritje je bilo objavljeno leta 2004  in je takoj vzpodbudilo razvoj celotnega novega področja znanosti. Izjemno hitro po odkritju že leta 2010 pa sta Geim in Novoselov prejela tudi Nobelovo nagrado za fiziko. Običajno med odkritjem in podelitvijo nagrade poteče več desetletij. Ta poskus lahko naredimo tudi sami. ...... Naredim... Sedaj smo na  selotejpu dobili tanke debele graftine plasti, ki bi jih morali še dodatno eksfolijirati, če bi želeli dobiti pravi grafen. Glede nato, pa da je bila Nobelova nagrada že podeljena, lahko s tem nadaljujemo po predavanju, lahko pa rečemo, da nam je uspelo ponoviti eksperiment za Nobelovo nagrado. 



Ogljikovi materiali-stara generacija 

Ogljik 

Amorfen 
(neurejen) 

Saje Premog 

Kristaliničen 
(urejen) 

Grafit Diamant 
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Presentation Notes
Grafen spada med ogljikove materiale, ki jih človeštvo uporablja že zelo dolgo, zato lahko rečemo da poznamo staro in novo generacijo teh materialov. Staro generacijo ogljikovih materialov lahko razdelimo amorfne (neurejene) in kristalinične (urejene) materiale. To pomeni, da je v urejenih materialih atomska struktura natančno določena, medtem ko je v neurejenih ta naključna. Med neurejene spadata premog in saje. Med urejene pa diamant in grafit. V grafitu imamo v bistvu grafenske plasti, ki so med seboj povezane z medmolekulskimi vezmi. 



Ogljikovi materiali-nova generacija 

Kristaliničen 
(urejen) 

Fuleren Ogljikove 
nanocevke Grafen 

 Odkriti 1985  
Nobelova nagrada 

1996   

 Odkrite 1991 (1952)    Odkrit 2004  
Nobelova nagrada 

2010 
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Presenter
Presentation Notes
V novi generaciji ogljikovih materialov pa imamo na nek način tri ogljikove sinove, ki so vsi kristalinični. Prvi odkrit material je bil fuleren, kjer imamo ogljikove atome povezane v obliki nogometne žoge (pravilni petkotniku in šestkotniki). Material je bil odkrit leta 1985, 1996 pa je bila trem odkriteljem podeljena Nobelova nagrada za kemijo. Ogljikove nanocevke so bile prvič opisane že leta 1952, ko sta jih opisala dva sovjetska znanstvenika, vendar takrat zaradi zaprtosti sovjetksega znanstvenega prostora in objave v ruščini nista zbudila večjega zanimanja. Ponovno so bile odkrite leta 1991 in takrat so se je tud sprožil razvoj številnih aplikacij. Zadnji, tretji sin pa je grafen. In kot se verjetno spomnite iz pravljic, je tretji sin ponavadi tisti, ki najde zaklad, osvoji princeso in doseže največjo slavo. Da pa ne bomo ostali pri pravljicah si poglejmo nekaj statističnih podatkov.
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Van Noorden, R.; Nature 2011, 469, 14-16 

Presenter
Presentation Notes
Če pogledamo na graf, ki prikazuje število publikacij, lahko opazimo, da je vsako odkritje sprožilo intenzivno rast publikacij na temo določenega ogljikovega materiala. V primeru grafena je bila ta rast praktično takojšnja, medtem ko je v primeru ostalih dveh materialov to trajalo malce dalj časa, tako ogljikove nanocevke kot fulereni pa so po določenem času dosegli nek plato, ko število objavljenih člankov ni več naraščalo. Obnašanje na trgu pa lahko opazujemo preko patentov, kjer lahko praktično takoj po odkritju grafena opazimo intenzivno rast patentov, kar pomeni, da odkritje grafena ni mobliziralo samo bazičnega znanstvenega zanimanja, ampak je vzpodbudilo tudi raziskovanje številnih aplikacij. Hkrati pa bo imel tudi prednost, zbranih vseh izkušenj  iz raziskav starejših bratov. To so bili podatki do leta 2010.
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http://www.ipo.gov.uk/informatics-graphene-2013.pdf 

Patentna pokrajina 

Presenter
Presentation Notes
Če pa pogledamo podatke za zaključeno leto 2012, lahko vidimo, da se je skoraj eksponentna rast števila patentov nadaljevala. In leta 2012 je bilo objavljenih že skoraj 3500 patentov na področju grafena. Zanimiv je pogled tudi na patentno pokrajino, kjer lahko vidimo, kje je trenutno skoncentrirano število patentov ter kje so aktivne institucije, ki imajo v lasti največ patentov.  Vidimo, da so trenutno najbolj patentirana območja, različni načini pridobivanja grafena, priprava različnih kompozitov ter tudi različne elektronske aplikacije. Zanimivo je, da večina igralcev pokriva  samo določena področja medtem ko Samsung in korejska univerza Sungkyunkwan pokrivata velik del različnih aplikacij.Mi smo na tem področju prisotni preko univerze Rice in sicer z dvema svetovnima patentoma.Vrtalne tekočine z vključenimi magnetnimi GNT in magnetni funkcionalizirani GNT za enako uporabo Metode za pripravo GNT v tekočinah



Načini pridobivanja in cena 

•  cena pogosto 
F(kvalitete) 
 

• najbolj kvaliteten 
grafen še ni 
komercialno 
dostopen 
 

• mnogo novih 
metod je odkritih  
vsako leto 
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Nature 2012, 420, 192-200. 

Presenter
Presentation Notes
Kkjučen korak na poti do uresničitve številnih aplikacij pa je pridobivanje grafena. Metode pridobivanja  se med seboj zelo razlikujejo, pogosto pa je tudi kvaliteta pridobljenega grafena funkcija cene. Najcenejša metoda je eksfoliacija v tekočem, kjer s pomočjo različnih kemijskih sredstev povzročimo eksfoliacijo grafenskih plasti iz grafena. Vendar pa ta eksfoliacija pogosto ni popolna (ne dobimo posameznih plasti) ali pa pusti defekte v grafenski strukturi, kar poslabša lastnosti, tako pridobljenega grafena. Se pa  načini eksfoliacije v tekočem močno razlikujejo med seboj. Način s katerim lahko dobimo boljši grafen je redukcija SiC pri visokih temperaturah in nizkih tlakih. Še kvalitetnejši grafen lahko pridobimo s depozicijo kemijskih par metana na različnih kovinskih substratih. Izjemno zanimiv pristop je tudi kemijska sinteza grafena, kjer s pomočjo povezovanja velikih aromatskih molekul lahko sintetiziramo grafen (vendar je ta pristop še v začetnih fazah). Najbolj kvaliteten grafen z najmanj defekti pa pridobimo s metodo mehanske eksfoliacije, ki sta jo uporabila Geim in Novoselov. Vendar je ta metoda na žalost popolnoma neprimerna za industrijsko rabo, je pa izjemno uporabna za laboratorijsko in prototipno preučevanje grafena brez defektov.



Grafenski nanotrakovi 

• tanki trakovi grafena 
 

• imajo prepovedani 
pas 
 

• kvaliteta odvisna od 
načina priprave 
 

• običajno pridobljene 
iz ogljikovih 
nanocevk 
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Genorio, B.; Znidarsic, A. Journal of Physics D: Applied Physics, 47, 9, 94012, 2014 

Presenter
Presentation Notes
Pomembna skupina grafenskih materialov pa so tudi GNT, na temu področju smo tudi najbolj aktivni. GNT so v bistvu tanki trakovi grafena. Njihova značilnost je tudi, da imajo prepovedan pas, ki je odvisen od razmerja med dolžino in širino traku. Obstajajo različni načini sinteze, najpogostejši pa je odpiranje ogljikovih nanocevk, kar lahko dosežemo s K atomi ali pa oksidacijo. Lahko pa jih tudi pridobimo s sintezo z večjih aromatskih molekul v GNT. Na področju sinteze je Boštjan tudi med soavtorji patenta, tekočinske metode za proizvodnjo GNT. S tem patentom so dosegli, da je možno material procesirati na industrijski skali, saj je postal topen v organskih topilih, kar sam grafen ni. Licenca za patent pa je bila prodana globalni firmi za izdelavo kemikalij za elektronske aplikacije. V nadaljevanju vam bom predstavil tudi nekaj primerov aplikacij iz GNT.



Uporaba v elektroniki 
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• prve aplikacije v gibljivi elektroniki 
 

• uporaba grafena v tranzistorjih je malce bolj 
oddaljena 
 
 

Nature 2012, 420, 192-200. 

Presenter
Presentation Notes
Sedaj bi vam rad na kratko predstavil predviden tehnološki razvoj uporabe grafena v elektroniki. Zaradi prepustnosti za svetlobo, mehanske gibljivosti in kemične odpornosti bodo ene izmed prvih aplikacij grafena gibljivi zasloni na dotik, upogljivi elektronski papirji ter upogljive organske LED diode. Zaradi relativno nizkih zahtev glede prevodnosti bo v teh aplikacijah lahko uporabljen grafen srednje kvalitete. Aplikacije grafena v zahtevnejših sistemih kot so  tranzistorjih pa bodo morale počakati še nekaj časa iz dveh razlogov. Trenutne naprave na laboratorijskem nivoju še ne dosegajo standardov, ki jih dosegajo konvencionalni Si tranzistorji. Hkrati pa zahtevajo tudi bolj kvaliteten grafen, ki pa trenutno še ni dovolj cenovno dostopen.



Uporaba v napravah za shranjevanje in 
pretvorbo energije 
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• za izboljšanje prevodnosti v akumlatorjih 
 

• za uporabo v superkondenzatorjih 
 

• upogljive solarne celice, nove solarne celice 
 
 
 

Nature 2012, 420, 192-200. 
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/ 

Presenter
Presentation Notes
Grafen bo uporabljen tudi v številni napravah povezanih z obnovljivimi viri. Kot dodatek za izboljšanje prevodnosti se že intenzivno uporablja v razvoju baterij, hkrati pa  njegova velika termična prevodnost ugodno vpliva na delovanje baterij pri visokih močeh, ko se začnejo prekomerno segrevati. Prav tako je uporaben v superkondenzatorjih. To so sistemi, ki so po svojih lastnosti (moči in shranjeni energiji) med kondenzatorji in baterijami, tu prototipni sistemi, ki vsebujejo grafen vodijo tako v področju kapacitivnosti kot energije in moči. Zelo blizu uporabi so tudi fotovoltaične celice, kjer bo grafen uporabljen kot transparentna elektroda, te celice bodo tudi gibljive. Hkrati pa znanstveniki že razmišljajo o novih celicah na osnovi grafena, ki bi lahko izkoristile celoten svetlobni spekter, vendar je ta aplikacija še nekoliko bolj oddaljena.



Druge aplikacije 
• kompozitni materiali –povečevanje trdnosti 

 
• protikorozijske, neprepustne plasti 

 
• fotodetektorji  

 
• različni senzorji 

 
• uporaba v bioloških sistemih 
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Nature Nanotechnology 2014, 9, 273-278. 

Nature 2012, 420, 192-200. 

Presenter
Presentation Notes
Grafen bo v prihodnosti uporabljen v kompozitnih materialih, kjer bo njegova naloga povečanje trdnosti. Zanimiva aplikacija so tudi protikorozijske ter tudi nneprepsutne prevleke. Če pa se bomo naučili v grafen narediti luknje primernih velikosti pa tudi filtre. Zaradi absorpcije v celotnem spektru bo gotovo uporabljen tudi za fotedetektorje. Kot substrat pa bo služil  za različne senzorje, v različnih tudi bioloških sistemih. V bioloških sistemih pa bo lahko uporabljen tudi kot sistem za dostavo zdravil ali pa zaradi svoje lipofilnosti kot substrat, ki bo omogočal penetracijo celičnih membran.



Izboljšava prevodnosti vrtalne tekočine 

• težava s prevodnostjo 
vrtalne tekočine 
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Genorio, B.; Peng, Z.; Lu, W.; Price H., B. K.; Novosel, B.; Tour, J. M. ACS Nano, 6, 11, 10396-10404, 2012 

• dodatek GNT 
funkcionaliziranih 
(R, Fe) 

Presenter
Presentation Notes
Sedaj pa vam bom predstavil nekaj primerov, konkretnih aplikacij grafenskih materialov. Naftna podjetja pri vrtanju nafte kot enega izmed rutinskih testov za karakterizacijo vrtine uporabljajo merjenje prevodnosti v vrtini. Pri delu pogosto srečujejo s težavo, da je vrtalna tekočina, v kateri izvajajo meritve, premalo prevodna. Zato so raziskovalci v laboratoriju pripravili grafenske nanotrakove, ki so funkcionalizirani z alkilnimi verigami za izboljšanje topnosti ter železovimi delci.



Dodatek na osnovi funkcionaliziranih GNT 

• v magnetnem polju se GNT 
uredijo 

• občutna izboljšava 
prevodnosti 
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Genorio, B.; Peng, Z.; Lu, W.; Price H., B. K.; Novosel, B.; Tour, J. M. ACS Nano, 6, 11, 10396-10404, 2012 

Presenter
Presentation Notes
Zaradi prisotnosti železovih delcev se GNT v prisotnosti magnetnega polja uredijo. Kar povzroči občutno zmanjšanje upornosti tekočine, kjer so dispergirani GNT. Zmanjšanje je opazno v smeri vzporedno in pravokotno s poljem. Največje pa je v smeri vzporedno z magnetnim poljem. Ta aplikacija GNT je tudi že patentirana.



Priprava plasti za odstranjevanje ledu 
• se uporabljajo v ohišjih 

večjih radio frekvenčnih  
naprav 
 

• običajno iz podpornega 
materiala in kovinske 
mreže 
 

• kovina absorbira radio 
frekvenčne valove 
 

• potrebna povečava ohišij 
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http://training.deicinginnovations.com/?p=2017 

Presenter
Presentation Notes
Druga aplikacija, ki bi vam jo rad predstavil je priprava plasti za odstranjevanje ledu. Običajno se plast za odstranjevanje ledu uporablja na vseh ohišjih anten, ki sprejemajo ali oddajajo radio frekvenčne valove, za preprečevanje mehanskih poškodb. Ta ohišja so običajno iz podpornega materiala in kovinske mreže. Ker pa kovine absorbirajo te valove, morajo biti te plasti precej oddaljene od antene. Zaradi tega so ta ohišja precej velika in nepraktična, z velikostjo ohišja pa se poveča tudi površina s katere je treba odstranjevati led.



Kompozitna plast s GNT 
 
• tanka plast GNT ne absorbira RF 

valov 
 

• uspešno odstranjuje led pri – 20 °C 
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Volman, V.; Zhu, Y.; Raji, A.-R. O.; Genorio, B.; Lu, W.; Xiang, C.; Kittrell, C.; Tour, J. M. ACS applied 
materials & interfaces, 6, 298−304, 2014 

Presenter
Presentation Notes
Lahko pa namesto, da uporabimo kovinsko mrežo na polimer nanesemo kompozitno plast GNT. Dovolj tanka plast GNT ne absorbira mikrovalov. Hkrati pa ima ravno primerno upornost, da lahko še vedno uspešno odstranjuje led, kot lahko vidimo na sliki levo. Kompozitna plast je sestavljena poliimida, poliuretana in 100 nm debele plasti GNT, ki so aktivna komponentna sistema za odstranjevanje ledu.



Kompozit TPU in GNT  

• dodatek GNT zmanjša 
efektivno difuzivnost 
in izboljša mehanske 
lastnosti 
 

• 0,5 ut. % GNT zmanjša 
koeficient difuzivnost 
za 103 
 

• uporaba v embalaži, 
novi lahki materiali za 
shranjevanje plinov 
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Xiang, C.; Cox, P. J.; Kukovecz, A.; Genorio, B.; Hashim, D. P.; Yan, Z.; Peng, Z.; Hwang, C.-C.; Ruan, G.; 
Samuel, E. L.G. ACS Nano, 7, 11, 10380-10386, 2013 

Presenter
Presentation Notes
Če dodamo GNT termoplastičnemu poliuretanskem filmu lahko opazimo, da bistveno upočasni padec tlaka v rezervoarju, ki je prek filma izpostavljen dinamičnemu vakuumu ter tudi izboljša mehanske lastnosti kompozita. Če pogledamo koeficiente efektivne difuzivnosti lahko opazimo, da 0,5 ut. % GNT povzroči padec koeficienta za tri velikostne rede. To pomeni, da bi takšni kompoziti lahko našli svojo uporabo v embalaži z podaljšanim rokom trajanja ali pa v novih lahkih materialih za shranjevanje plinov- z drugimi besedami lahki in poceni materiali za stisnjene pline v avtomobilih. 



Transport polisulfidov znotraj Li-S akumulatorja 

• akumulator z več 
energije ob nižji ceni 
 

• topnost vmesnih 
produktov pri 
praznjenju-polisulfidov 
 

• transport polisulfidov 
povzroča pospešen 
propad akumulatorja 
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Nat. Mat. 2012, 11, 19-29. 

http://www.eurolis.eu/extras/lithium-sulphur-cell/ 

Presenter
Presentation Notes
Li-S akumulator je eden izmed akumulatorjev, ki bi lahko omogočil široko komercializacijo električnih vozil. Ta akumulator bi nam omogočil, da na enako maso lahko shranimo več energije, hkrati pa bi bil tudi precej cenejši. Ima pa eno težavo vmesni produkti praznjenja, polisulfidi, so topni in lahko prehajajo skozi separator na litijevo anodo, kjer reagirajo z litijem in pospešujejo propad akumulatorja. Ta uporaba grafena ima že podeljen slovenski patent, letos pa je bila vložena aplikacija za PCT.



Delno selektivni separator na osnovi grafena 
• vmesna plast pred 

separatorjem na osnovi 
funkcionaliziranega grafena 
 

• zadržuje polisulfide 
 

• upočasnjen propad 
akumulatorja 

21 

Vizintin, A.; Patel, M. U. M.; Genorio, B.; Dominko, R., Chem. Elec. Chem.2014,  

Presenter
Presentation Notes
Težavo transporta polisulfidov znotraj akumulatorja lahko rešimo z pripravo vmesne plasti pred separatorjem, ki zadrži polisulfide, da ne prehajajo na anodno stran baterije. To plast pripravimo z funkcionalizacijo rGOz različnimi flor vsebujočimi skupinami. Ta vmesna plast interagira s polisulfidi in jih zadržuje na katodni stran ter tako upočasni propad akumulatorja. Ta uporaba grafena ima že podeljen slovenski patent, letos pa je bila vložena aplikacija za PCT.



Zaključek 

• Upamo, da bo grafen v prihodnosti res upravičil 
ime čudežni material. 
 

• Časovni pojav izdelkov, ki vsebujejo grafen na 
trgu bo odvisen od kvalitete grafena, ki ga bodo 
potrebovali za izdelavo le-teh. 
 

• Grafen bo nadomestil številne danes obstoječe 
materiale, hkrati pa bo tudi uporabljen v novih, 
še ne razvitih aplikacijah. 
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Presentation Notes
Za zaključek bi rad ponovno poudaril, da je grafen izjemno zanimiv material z ogromno  potenciala za nove aplikacije. Pojav izdelkov, ki vsebujejo grafen, bo odvisen od kvalitete grafena, ki ga bodo potrebovali za izdelavo in razvoja sinteznih metod. Projekcija razvoja na podrocju grafena kaze, da bo grafen zamenjal oz. dopolnil danes obstoječe materiale, hkrati pa bo tudi uporabljen v novih še ne razvitih aplikacijah. 



Zahvala 
• Republika Slovenija  in EU za financiranje 

projektov 
 

• sodelavci Laboratorija za kemijo materialov                         
   iz Kemijskega inštituta 

 
• sodelavci Fakultete za kemijo in kemijsko 

tehnologije – ATM katedre 
 

• sodelavci Rice University 
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