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Uvod - pritisak Mooreovog zakona

Grafen je materijal konceptualno poznat od sredine proslog stoljeca. lako je dostupan u vrsku svake
obi¢ne olovke, prvi put je izoliran tek 2004. godine kada su mu izmjerena svojstva do tada tek
nasluéivana u teoriji. Ne bez razloga, nastala je eksplozija odusevljenja i eksplozija u istrazivatkom
radu rijetko videna u modernoj znanosti. Eksperimentima su karakterizirana fundamentalna svojstva
grafena, a potom se pristupilo i nalazenju nacina za implementaciju grafena u tehnologiju, sto
zahtjeva rjeSavanje pitanja proizvodnje na industrijskoj skali, te rjeSavanje nekoliko ostalih
fundamentalnih i tehnolosko bitnih pitanja. Od kuda takav poriv? Najslikovitije se to moZe razumjeti
kroz trenutno stanje znacajne industrijske grane, poluvodicke industrije. Svi imamo racunala, LCD
televizore, mobilne telefone, ..., a svi se oni baziraju na silicij-baziranoj tehnologiji. TeZina te industrije
izraZzena u novcu je godisnje oko 250.000.000.000,00 americkih dolara. Kvaka je u tome da je ta
industrija danas pod izuzetno velikim pritiskom. Naime, svi o¢ekujemo da ¢emo iduée godina za iste
ili manje novce dobiti brze i manje prijenosno racunalo, bolji mobitel, jeftiniju memoriju. Taj trend je
odavna uocen i formuliran je tako zvanim Moore-ovim zakonom: Broj tranzistora u integriranim
krugovima poduplava se otprilike svake dvije godine (slika 1). Primijetite da je y-os na slici 1 prikazana
u logaritamskoj skali, pa to zapravo znaci da u vremenu broj tranzistora po procesoru raste
eksponencijalno.

Broj tranzistora u racunalnim procesorima
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Slika 1. Prikaz Mooreovog zakona (preuzeto iz Wikipedije).
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Slicne podvarijante Mooreovog zakona mogu se postulirati i za ostale stvari vezane uz elektroniku. Na
primjer, ofekujemo eksponencijalni porast kapaciteta tvrdih diskova, za istu koli¢inu novaca
eksponencijalni porast pixela koje mozemo dobiti u monitorima, i slicno. Danas je vec jasno da silicij
bazirana industrija ne moze podrzati ovakav rast nakon 2015. godine. Jednostavno, nece biti moguce
smanjivati veli¢ine poluvodickih elemenata koji su bazirani na Si, Ge, GaAs. Trazi se novi koncept. Na
scenu stupa najtanji mogucéi materijal spektakularnih osobina: grafen. U slijede¢im poglavljima,
pogledat ¢emo detaljnije osnovni gradevni blok grafena, atom ugljika, a potom i sami grafen i njegova
svojstva.

Uloga ugljika (u Zivom i neZzivom)

Procesi vezani uz razvoj svemira, specificnije primordijalna zvjezdana nukleosinteza, doveli su do
stvaranja stotinjak kemijskih elemenata koje razvrstavamo u periodni sustav elemenata (vidi sliku 2.).
Kemijske elemente moZiemo dalje podijeliti u familije, medu kojima jednu malu familiju cine
nemetali. Izmedu nemetala na viSe se nacina istice ugljik, kojeg u periodnom sustavu oznac¢avamo
slovom C. Ugljik se pojavljuje na Sestom mjestu u periodnom sustavu, odnosno jezgra mu se sastoji
od Sest protona. Broj neutrona u jezgri moZe biti razli¢it, ovisno o kojem se izotopu ugljika radi.
Najstabilniji je izotop sa 6 neutrona, **C, a u prirodi se jo$ u stotinjak puta manjoj koli¢ini pojavljuje
izotop sa 7 neutrona, °C. Izotop "°C se od Medunarodne unije za &istu i primijenjenu kemiju (IUPAC),
koristi kao baza za definiranje atomske mase. Identifikacija ugljika u metodi nuklearne magnetske
rezonance (NMR) se odvija na izotopu *C, zato $to sadrzi neparni broj nukleona, $to je preduvjet za
dobivanje NMR signala. Izotop sa 8 neutrona, **C, takoder je vrlo vazan ugljikov izotop na kojem se
temelji metoda *C radiodatiranja za odredivanje starosti materijala i predmeta koji sadrze ugljik na
skali do 60-ak tisuc¢a godina.

sosscer . PERIODNI SUSTAV ELE MEN ATA ..

He

o

SVEMIN POSTAIE

TRANEFAREN AN

| R
Ra Acl [f

oz S 18 B2 v G teim 1578 65 e BB s 8T wem 68 e n wil
Ce Pr Nd P Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu

T
B e W rmse W e e W o M jses B i W6 e T (o) B 2 W o A o) DN e D e D
Th Pa U Hp Po 'bm Cwm e Cl s Fm Md Mo Ir

ORI NMIETRN SMAL TAU I MRCH N REMIL GLFOMAL CRTM BN MOMEI WELD LML

Slika 2. Skica razvoja svemira (lijevo), te rezultat svemirske nukleosinteze: periodni sustav
kemijskih elemenata (desno) Ugljik je zaokruzen u periodnom sustavu.

Bez obzira o kojem se izotopu radi, jezgru ugljika okruzuje elektronski oblak od Sest elektrona. Tih
$est elektrona je razvrstano u dvije, tako zvane ljuske. Unutradnja elektronska ljuska, 1s°, sadrZi dva
elektrona, a vanjska ljuska 2s2p? preostala etiri elektrona. Kako ¢emo u kasnijim poglavljima
pokazati, upravo je ta raspodjela elektrona u vanjskoj ljusci klju¢na za svojstva materijala sacinjenih
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od ugljika. U ovom ¢emo se tekstu baviti uglavhom ugljikom u kontekstu nezivog, ali ne smijemo
zaboraviti da je ugljik baza organskih tvari i sve Zive materije koju poznajemo, $to je tema za neki
drugi opsezni osvrt.

Povijest poznavanja ugljika

Latinski korijen rijeci za ugljik je carbo, sto u biti znaci ugljen. Ugljik je otkriven u prethistoriji i bio je
poznat najranijim ljudskim civilizacijama u obliku drvenog ugljena i ¢ade. Metoda dobivanja drvenog
ugljena kako se provodi danas, provodila se jos u doba Rimskog carstva. U obliku dijamanta, ugljik je
bio poznat u Kini vjerojatno i nekoliko tisucljeca prije nase ere.

U modernijoj povijesti, u 18. stoljecu, francuz René Antoine Ferchault de Réaumur je pokazao da se
Zeljezo pretvara u Celik uz dodatak male koli¢ine supstance, koja tada jos$ nije identificirana kao ugljik.
U istom je stolje¢u, otac moderne kemije, Antoine Lavoisier proveo eksperimente paljenja ugljena i
dijamanta, te uocio da oba materijala oslobadaju jednaku koli¢inu ugljicnog dioksida po gramu
paljenog materijala. Time je indirektno pokazao da su ugljen i dijamant sacinjeni od ugljika. U slicnom
je eksperimentu nijemac Carl Wilhelm Scheele je pokazao da je grafit takoder ugljik, iako se za grafit
do tada vjerovalo da je oblik olova.

Najpoznatije alotropske modifikacije ugljika

Amorfni ugljik

Dijamant (ugljen)

nedefinirana mjedavina

5 ’ . ; i
sp? tvrdoda, el. izolator, sp? mekoca, el. vodic, sp? + sp?

topl. vodi¢, proziran topl. izolator, neproziran

Slika 3. Neke alotropske modifikacije ugljika i njihova svojstva (slike preuzete sa Wikipedije).

Ugljik-bazirane strukture

Atomi ugljika se vrlo rado udruzuju u vece strukture: od malih molekula do makroskopski velikih
kristala koji sadrzavaju 10** i vi$e atoma ugljika. Jedna od osobitosti ugljika, o kojoj svi u¢imo u $koli,
je da ugljik u prirodi nalazimo u vise razlic¢itih pojavnosti, odnosno alotropskih modifikacija. U
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prethodnom poglavlju je opisano kako su te pojavnosti identificirane kao ugljik. Neke alotropske
modifikacije prikazane su na slici 3. | dijamant i grafit su iskljucivo sastavljeni od atoma ugljika, a ipak
imaju ocito razli¢ita svojstva. Dijamant je proziran, grafit je crn, neproziran. Dijamant je izuzetno
velike tvrdoce, ugljik je vrlo mekan. Dijamant je dobar elektri¢ni izolator, grafit je vrlo dobar elektri¢ni
vodic. Dijamant dobro vodi toplinu, grafit pak vrlo loSe. MozZe se reéi da su najvaznija svojstva te dvije
alotropske modifikacije oprecna.

Kako je moguce da od istog atoma nastanu dva tako razli¢ita materijala? Opéenito gledano, kada se
dva neutralna atoma priblize, osjecaju medusobno svoju prisutnost, koja se moZe jednostavno
predociti krivuljom potencijalne energije u ovisnosti o udaljenosti dva atoma. Ono $to nam oblik
odgovarajuéeg potencijala prikazanog na slici 4 govori je da ako su dva atoma jako daleko, slabo
osjecaju svoju prisutnost. Kako se priblizavaju pocinje djelovati privlacni potencijal. Ukoliko se pak
previse priblize, djeluje jaki odbojni potencijal. Na nekoj udaljenosti, potencijal ima svoju minimalnu
vrijednost, koja odreduje mogucénost vezivanja dva atoma na toj ravnoteznoj udaljenosti. Koncept
vezivanja razmatran na ovoj razini nam ipak ne objasnjava kako je moguce da se ugljik poveze u
materijale tako razli¢itih svojstava. Ukoliko Zelimo specifi¢nije razmotriti vezanje atoma ugljika u
molekulama i kristalima, moramo detaljnije pogledati njegovu elektronsku strukturu.

ravnotezna udaljenost

Potencijal

T T T T T T T T T T 1
Udaljenost

Slika 4. Potencijal izmedu dva neutralna atoma, tako zvani Lenard-Jones potencijal.

Prije smo spomenuli da atom ugljika ima Sest elektrona. Na vrlo pojednostavljeni nacin mozemo
shematski prikazati elektronsku strukturu ugljika preko prostorne raspodjele energetskih nivoa oko
atomske jezgre, kao Sto je pokazano na slici 5. U stvarnosti, elektroni ne kruze oko jezgre kao tockice,
pa je primjerenije prikazati energetsku shemu orbitala, gdje su elektroni prikazani strelicama, koje
oznacavaju njihovo svojstvo spina. Dva elektrona (dvije strelice) se nalaze u 1s orbitali, blizu jezgre.
Slijede¢a dva elektrona popunjavaju 2s orbitalu, a preostala dva elektrona sjedaju u dvije od p
orbitala. Prikaz rasprostranjenosti odgovarajuéeg elektronskog oblaka u kojem su smjesteni elektroni
prikazan je takoder na slici 5 i odrazava simetriju elektronskih orbitala u realnom prostoru.
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Slika 5. Pojednostavljeni prikaz elektronske strukture atoma ugljika (lijevo), energetska shema
orbitala (desno gore) te prostorni prikaz s i p orbitala (desno dolje).

Cetiri elektrona iz vanjske, valentne, ljuske igraju glavnu ulogu u prostornom vezivanju ugljikovih
atoma. Naime, prilikom vezanja, atomske (elektronske) orbitale se mogu preurediti, hibridizirati, pri
¢emu nove hibridne orbitale omogucuju specificno vezivanje atoma u molekulama i kristalima. Taj
koncept hibridizacije klju¢an je u kemiji i dobro je poznat za ugljikov atom. Uveo ga je poznati
nobelovac Linus Pauling. Na razini razlikovanja svojstava dijamanta i grafita, sada moZzemo reci da je
dijamant rezultat vezanja sp° hibridiziranih atoma ugljika, a grafit sp? hibridiziranih atoma (slika 6,
takoder slika 3).

Osnovno stanje
slobodnog C atoma

1s 2s 2p, 2p, 2p. Cetri sp? orbitale

raspoloZive za vezanje

“Pobudenje” jednog
elektrona na visi nivo

LMLt
1s 2s 2p, 2p, 2p.

Tri sp? orbitale
raspoloZive za vezanje
i slobodna p orbitala

slika 6. Shema sp® i sp® hibridnih orbitala (slike dijelom preuzete sa Wikipedije).

Iz slike 6 odmah je vidljivo da vezanje u sp? hibridu diktiraju tri orbitale u jednoj prostornoj ravnini,
medusobno zarotirane za 120°. S druge strane, trodimenzionalni raspored &etiri sp® orbitale odreduje
specificni prostorni raspored dijamantne reSetke. Grafen, materijal od interesa u ovom tekstu,
temelji se vezivanju atoma pomocu sp” hibridne veze.
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Grafen i grafen-bazirane strukture

Grafen je ravan sloj ugljikovih atoma uredenih u dvodimenzionalnu strukturu pcelinje sace. Tu
strukturu moZemo matematicki lako opisati ako uvedemo dvije trokutaste podresetke, A i B, kako je
naznaceno na slici 7. sp’ orbitale, ili 0 kako ih u vezanom stanju jo$ zovemo, &ine najévrééu poznatu
kemijski vezu, sto grafen cini najévrs¢im materijalom (vidi slika 8). Slobodne p, odnosno TT, orbitale u
grafenu se udruZuju, tako da se elektroni gibaju preko grafenske ravnine. Iz Cinjenice da su atomi A i
B u stvari ekvivalentni, odnosno sve su to identi¢ni ugljikovi atomi, proizlazi niz privlacnih svojstava
grafena, koja ga cine glavnim kandidatom za primjenu u elektronici, odnosno novom koncipiranju
elektronske industrije koja ¢e se bazirati na grafenu i njemu bliskim strukturama.

7 orbitala

o orbitala
©
69
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Slika 7. Struktura pcelinje sace (lijevo), te na nanometarskoj razini grafenske sace (sredina).
Desno su prikazane o hibridne orbitale koje vezu atome u grafenu, te Ttorbitala koja mu

dalje privla¢na svojstva.

Slika 8. Shematski prikaz eksperimenta kojim je mjerena ¢vrstoca grafena i u kojem je pokazano da
je grafen najcévrsci poznati materijal (preuzeto sa www.columbia.edu).

Prije nego se detaljnije pozabavimo svojstvima grafena, bitno je naglasiti da postoji jos materijala
baziranih za sp® hibridnom vezivanju. U stvari, svi se ti materijali mogu dobiti "izrezivanjem" ili
odredenim slaganjem grafnea. Slika 9 zorno pokazuje da su to molekule Fullereni, od kojih je
najpoznatiji onaj sa 60 atoma ugljika, Ce. Fullereni su poznati joS od 1985., a najzasluzniji
znanstvenici koji su radili s tim revolucionarnim molekulama, dobili su 1991. godine Nobelovu
nagradu iz kemije. Takoder, ugljicne nanocijevcice su otkrivene 1991. Grafit, koji je poznat vjekovima,
sastavljen je od niza slabo (van der Waalsovskim silama) povezanih ravnina grafena. OCito je da je
grafen gradevna baza za sve te strukture, pa nije niti cudno da mu se ponekad pripisuje naziv "majka"
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svih grafitnih oblika. lako je kao teorijski koncept grafen razmatran joS od 1940'tih, podatak koji
zapanjuje je da je grafen izoliran i da su mu izmjerena svojstva elektri¢ne vodljivosti po prvi puta tek
2004. Dakle, "majka" je rodena tek nakon svoje "djece".

B R

(1991)
Grafit (poznat > 400 godina)

Fullereni (1985, Nobelova nagrada 1991)
Ugljikove nanocijevcice

slika 9. Grafen — gradevni materijal svih grafitnih, sp’, struktura.
U zagradama su naznacene godine otkrica.

Dugo se vjerovalo da u prirodi ne moze postojati idealni dvodimenzionalni materijal. Smatralo se da
bi on u svakom slu¢aju morao biti termodinamicki nestabilan. Grafen je, po svojoj definiciji,
ultimativni 2D materijal: beskonacna ravnina, debela samo jedan atom. Nista tanje od toga ne moze
postojati. Medutim, grafen je ipak dobiven u stabilnom obliku. Ispocetka je vecina eksperimentalnih
grupa koristila metodu mikromehani¢kog kalanja odvajanjem ravnina iz grafita. Nakon godina
iskustva, neke od grupa usavrsile su postupak i mogu dobiti grafenske uzorke dimenzija do 0.1 mm,
Sto je dovoljno da se primjene mnoge eksperimentalne tehnike. Ta metoda se koristi i danas (prikaz
na slici 10). | pisanje obiénom olovkom, koja je sacinjena od grafita, moguce je na papiru u tragu
stvoriti vrlo male uzorke grafena. Na neki nacin, mikromehani¢ko kalanje je usavrSenija verzija
pisanja po papiru. Problem kod ove metode je da podloga na koju nanosimo grafen (naj¢esé¢e amorfni
silicij-dioksid, SiO,) nakon provedenog postupka sadrzi i podrucja koja osim jedne ravnine grafena
imaju i deblja podrucja. Prije provodenja bilo kojeg eksperimenta, potrebno je identificirati gdje se

7



SUCIIVALCNN \/1orko Kralj, Grafenska zemlja cudesa
8/2010

grafen nalazi. Opisujuci svojstva grafita, rekli smo da je, za razliku od dijamanta, neproziran.
Medutim, kako se grafit stanjuje do svega nekoliko atomskih slojeva postaje poluproziran. U
konacnici, jedan jedini sloj, grafen, propusta otprilike 95% svjetlosti, a reflektira svega oko 5%
intenziteta upadne svjetlosti. Medutim, to je sasvim dovoljno da se pomocu opticke mikroskopije
jednostavno identificira podrucje na uzorku koje sadrzi grafen.

Kontrolirana izolacija grafena iz grafita

Slika 10. Jednostavna i jeftina metoda izolacije grafena iz grafita. Stanjivanjem pomocu
ljepljive trake, te trljanjem o supstrat moguce je dobiti male, mikrometarske, uzorke grafena.
Dijelom preuzeto sa www.sciencemag.org.

U ranim pocecima istraZivanja grafena, 2004., 2005. godine, smatralo se da druge alternativne
metode dobivanja grafena u odnosu na mikromehanicko kalanje, nemaju nikakve perspektive.
Medutim, ocito je da za potrebe implementacije grafena na industrijskoj skali, treba proizvoditi
uzorke na skalama vejfer wafera, $to je uostalom standard danasnje silicijeve poluvodicke industrije.
U stvari, te alternativne metode su nam na dohvat ruke ve¢ desetlje¢éima. Naime, na milimetarskoj,
centimetarskoj, metarskoj skali, grafen se moze lako dobivati katalitickim razbijanjem ugljikohidrata
na metalnim povrSinama. Jedan izuzetan primjer kvalitete u tom smislu je rast grafena na povrsini
metala iridija. Za usporedbu, na slici 11 prikazujemo tipi¢nu strukturnu kvalitetu grafenskog uzorka
dobivenog mikromehanickim kalanjem (lijevo) i epitaksijalnim rastom na iridiju (desno). Nedostatak
rasta grafena na metalima je da ga je potrebno odvojiti od metalne povrsine da bi se iskoristio za
izgradnju tranzistora ili integriranih krugova. U tom smislu, pribjegava se daljnjim kemijskim
metodama, pri cemu se jetkanjem grafen odvaja od metalne podloge. Epitaksijalni grafen se moze
direktno dobiti i na poluvodickim povrSinama, na primjer na silicij-karbidu, SiC, gdje se termalnom
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dekompozicijom SiC povrsine dobiva grafen ili viSe slojeva grafena. Tehnoloski gledano, SiC ¢ée vrlo

vjerojatno biti baza za "lansiranje" grafena u industrijsku primjenu.
grafen/SiO, grafen/Ir(111)

T T ] T
! | ' | | !
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razlike izmedu mikromehanickog
kalanja (lijevo) i epitaksijalnog rasta grafena (desno). Slike u gornjem redu velike su 100-tinjak
nanometara. Sve slike dobivene su pomocu pretrazne tunelirajué¢e mikroskopije.

Klasic¢na fizika, kvantna fizika, kvantna elektrodinamika

Bez namjere da duboko ulazimo u fizikalne metode i zakone koji ¢e vam dokazati da je grafen
izuzetan materijal, koji nije bez razloga unio veliko uzbudenje u znanstvenu zajednicu, pokusat éemo
vam u ovom odjeljku slikovito prikazati zasto je on tako poseban. Naime, posebnost grafena je da se
elektroni, oni iz uvedenih Ttorbitala odnosno elektronskih vrpci, gibaju vrlo brzo i Stovise, kao da su
bez mase. Tipicne Cestice bez mase su fotoni i oni se u vakuumu gibaju brzinom svjetlosti, odnosno
300.000 km/sekundi. Elektroni u grafenu se gibaju 300-tinjak puta sporije, ali svejedno sa
bezmasenim karakterom. Zato za elektrone u grafenu kazemo da su bezmaseni nosioci naboja.

Kakve to ima posljedice na svojstva grafena? Slikovito to opisuje slika 12. Na razini makroskopskih
objekata, na primjer ping-pong loptice, prakticki je nemoguée ocekivati da moze prodi kroz zid o koji
ju odbijamo. Ping-pong loptica podlijeze zakonima klasi¢ne fizike. Kada pak gledamo vrlo male
objekte, na tipicnim razinama veli¢ine atoma, onda vrijede zakon kvantne fizike i Cestice se
istovremeno ponasaju kao valovi. Ta valna priroda, koja na primjer vrijedi za elektrone u metalima,
omogucuje da elektroni djelomi¢no savladavaju potencijalne prepreke za koje obicna ping-pong
loptica ne bi imala dovoljno energije. Konacno, ako baratamo sa Cesticama koje se gibaju jako brzo,
usporedivo sa brzinom svjetlosti, onda pocinju vrijediti dodatni efekti, tako zvani relativisticki efekti
koje je detaljno objasnio Einstein joS pocetkom prethodnog stoljeéa. Takve Cestice mogu proéi u
potpunosti kroz potencijalne prepreke, iako nemaju dovoljno energije da ih "preskoce". Upravo tako
se ponasaju elektroni u grafenu. Osim toga, kroz grafen moZzemo "pogurati" istovremeno veliki broj
elektrona, Sto se oznacava kao velika mobilnost nosioca naboja. Mobilnost elektrona u grafena veda
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je nego u bilo kojem drugom poznatom materijalu. Ovdje je joS bitno istaknuti da sva ova svojstva
dolaze do izraZzaja na sobnoj temperaturi, odnosno temperaturi koja tipicno vlada u zemaljskim
uvjetima. Drugi privlacni i egzoti¢ni materijali poput visokotemperaturnih supervodica, sintetiziraju
se pazljivim mijesSanjem odredenih omjera viSe tipova supstanci, a nakon sto su spravljeni, potrebno
ih je hladiti stotine stupnjeva ispod sobne temperature da bi pokazali briljantna svojstva vodljivosti
bez elektricnog otpora. Grafen pokazuje podjednako privlacna svojstva u tehnoloski relevantnim
uvjetima.

1 KLASICNA FIZIKA

Elektron kao Nema prola-
cestica male —Barijera HENH
energije barijeru

O

2 | KVANTNA MEHANIKA
| .

Elektron kao
“sporo
putujuci”
val

3 KVANTNA ELEKTRODINAMIKA

Elektron kao
vrlo brzi
val

|

Slika 12. Slikoviti prikaz fizikalnog ponasanja u okvirima raznih fizikalnih pribliZzenja koja vrijede za
(1) makroskopske objekte, npr. ping-pong lopticu, (2) spore nanometarske cestice, npr. elektrone u
metalima, te (3) vrlo brze cestice, npr. elektrone u grafenu ili fotone.

Buduc¢nost grafena, buducnost covjeCanstva

Nadam se da je ovaj tekst omogucio da pobliZze upoznate grafen, materijal za koji slobodno mozemo
reé¢i da je zvijezda u usponu. Za sada se taj uspon gradi u znanstvenim laboratorijima gdje se
proucavaju njegova svojstva i pronalaze odgovori na pitanja koja prethode skoroj pojavi grafena na
industrijskoj sceni. Na krilima optimizma slobodno moZemo reci da éemo uskoro imati uredaje koji ¢e
nositi oznaku "graphene inside", koji e biti jeftiniji, manji i laksi, brZi od svega Sto danas poznajemo...
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