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Streszczenie: W artykule przedstawiono nowa technike osadzania warstw grafenu na podtozach z weglika krzemu metoda
elektrolityczna. Polega ona na zastosowaniu jako materiatu elektrod grafitu i SiC oraz elektrolitu organicznego poli—styre-
nosulfonianu sodu (PSS). Widma Ramana osadzanych warstw wskazuja na to, ze otrzymano grafen. Istnienie wigzan typu
C=C potwierdza spektroskopia FTIR. Prowadzono takze proces z roztworéw na bazie tlenku grafenu. Ponadto w procesie
z rozcienczonym elektrolitem uzyskano rzadka odmiang alotropowa weglika krzemu - moissanit, ktory syntetycznie jest
produkowany przede wszystkim na potrzeby przemystu elektronicznego.

Stowa kluczowe: grafen, metoda elektrolityczna

Graphene obtained by electrolytic method on silicon carbide substrates

Abstract: We present a new electrochemical deposition method of graphene layers on silicon carbide substrates. The techno-
logical arrangement was comprised of graphite, SiC electrodes and organic electrolyte, i.e. poly(sodium-4-styrenesulphona-
te), and in the case of an alternative technique suspension with graphene oxide was applied. Graphene layers consisting of
flakes were obtained on SiC electrodes, which was concluded based on a Raman Spectroscopy analysis. Moreover, during
the process with diluted electrolyte solution we achieved a rare allotropic form of silicon carbide called moissanit, which

is commonly used in electronic applications.
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1. Wstep

Grafen to alotropowa odmiana we¢gla wystepujaca
w postaci pojedynczej, dwuwymiarowej warstwy atomo-
wej. Orbitale atomu wegla wystepuja w hybrydyzacji sp?
i tworza sze$cioatomowe pierscienie utozone w siatke
plastra miodu. Grafen charakteryzuje si¢ wyjatkowymi
wiasciwosciami. Cechuje go dwustukrotnie wigksza wy-
trzymato$¢ mechaniczna niz stal o tej samej grubosci. Jest
bardzo twardy, a przy tym elastyczny. Posiada wysokie
przewodnictwo cieplne (~ 5000 W/mK) i elektryczne,
duzg ruchliwo$¢ (250000 cm?Vs w 300 K) oraz trans-
parentno$¢ na poziomie 98 %. Wszystko to czyni ten
material przydatnym do wielu zastosowan w réznych
galeziach przemyshu elektronicznego, optoelektronicz-
nego, energetycznego czy w medycynie [1 - 2]. Moze
tez zosta¢ wykorzystany do produkcji urzadzen wysokiej
czestotliwosci, sensorow 1 biosensorow, kompozytéw
o okreslonych parametrach, w bateriach stonecznych oraz
jako atrament przewodzacy.

Badania nad uzyskaniem grafenu prowadzone sg juz
od 40 lat. Do niedawna jednak nie dawatly one zadawala-
jacych efektow. Dopiero po roku 2004 grupie naukowcow
z Andre Geimem i Konstantinem Novoselovem na czele
udato si¢ wyizolowac grafen, za co w 2010 r. liderzy
otrzymali nagrod¢ Nobla w dziedzinie fizyki. Od tej pory
datuje si¢ znaczacy wzrost liczby publikacji i finansowa-
nia badan w tej dziedzinie. Obecnie rozwija si¢ techniki
otrzymywania grafenu wieloma metodami.

Eksfoliacja mechaniczna - odrywanie za pomocg ta-
smy klejacej pozwala na uzyskanie warstw grafenowych
bardzo dobrej jakoSci jezeli chodzi o parametry elek-
tryczne. Nie mozna jednak tg metoda otrzymaé probek
przydatnych do zastosowan praktycznych i optacalnych
finansowo [3 - 4].

Grafen epitaksjalny wytwarza si¢ technikg CVD
(chemical vapor deposition) - osadzania z fazy gazowej
na metalach Cu lub Ni i bezposrednio na podtozach
z weglika krzemu. Pierwsza z tych metod znaczaco
obnizyta koszty produkcji i pozwolita uzyska¢ materiat
o odpowiednio duzej powierzchni, ale o jako$ci nie wystar-
czajacej do zastosowania w elektronice. Na foliach mie-
dzianych lub niklowych grafen ma tendencj¢ do tworzenia
ziaren, ktore si¢ zrastajg ze sobg co skutkuje powstaniem
niejednorodnej warstwy. Inng metodg CVD bezposred-
nio na podtozu SiC uzyskuje si¢ warstwe grafenu, ktory
spelnia wymagania urzadzen elektronicznych. Polega ona
na dekompozycji prostego weglowodoru w temperaturze
~ 1600 °C, pod cisnieniem 50-300 mbar, w atmosferze
argonu i dzigki temu ograniczeniu sublimacji krzemu
z podtoza SiC [2, 5].

Kolejnym sposobem uzyskiwania grafenu jest syn-
teza chemiczna. Proces ten obejmuje utlenianie grafitu
do tlenku grafitu np. metodg Hummersa, nastgpnie je-
go cksfoliacje do tlenku grafenu za pomoca sonikacji
i w ostatecznym etapie jego redukcj¢ termiczng lub
chemiczng wykorzystujac np. hydrazyne. Technologia ta
uzyskuje si¢ platki grafenowe, ktore naktadane na podtoza
moga mie¢ rézne aplikacje, rowniez elektroniczne.
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W literaturze pojawita si¢ takze informacja o metodzie
eksfoliacji elektrolitycznej, ktorej podstawa sa elektrody
grafitowe i elektrolity pochodzenia organicznego [6].
Otrzymane w ten sposob ptlatki grafenowe na anodzie na-
lezy po oczyszczeniu oraz odpowiedniej obrobee przeniesé
na wilasciwe podtoze.

W artykule opisano metod¢ otrzymywania grafenu
metoda elektrolityczng z wykorzystaniem jako materia-
hu elektrod pretéw grafitowych i ptytek podlozowych
z weglika krzemu, oraz jako elektrolitu polimeru orga-
nicznego. Proponowana przez nas modyfikacja polega na
wykorzystaniu ptytki SiC jako anody, na ktdrej bezposred-
nio w wyniku rozktadu polimeru ma odktada¢ si¢ warstwa
grafenu. Jako podstawowg metod¢ diagnostyczng zastoso-
wano pomiary spektroskopii ramanowskiej. Szczegdtowy
opis dotyczacy powstawania poszczegdlnych pasm i ich
doktadna analiza jest przedstawiony m.in. w artykutach
L. M. Malarda z 2009 r. [10] oraz K. Grodeckiego pt.
»Spektroskopia ramanowska grafenu” z 2013 r. [11].

2. Opis eksperymentu.

Osadzanie elektrochemiczne warstw grafenowych wy-
konano bezposrednio na podtozach z weglika krzemu. Do
tego celu uzyto jako materiatu katody pretow grafitowych
o $rednicy 6 mm i dlugosci 20 mm (czystosci Sn, firmy
Sigma Aldrich), a jako anod¢ zastosowano ptytki SiC-4H
firmy CREE o wymiarach 15 x 20 mm typu n i typu p.
Powierzchnia dodatniej elektrody SiC byta aktywowana
przed procesem w roztworze HF:H,O /1:10. Elektrolit
stanowit roztwor polimeru soli sodowej polistyrenosul-
fonianu (PSS), jego stezenie molowe zmieniano od 0,001
do 0,004 mol/dm*. Ogniwo elektrolityczne zasilane bylo
zrodtem pradowym. Procesy prowadzone byty przez 1, 2,
3, 1 4 godziny, z maksymalnym pradem 500 pA. Odle-
glos¢ miedzy elektrodami wynosita 25 mm. Analogiczne
procesy prowadzone byly na ptytkach SiC typu p i n,

poréwnywano roéwniez jako$¢ osadzanych warstw na stro-
nie krzemowej 1 weglowej. Jako$ciowe oznaczenie stron
wykonano metoda utleniania w piecu PEO 603. Podjeto
réwniez probe osadzania grafenu na listkach miedziowych.
Przeprowadzono takze proces elektrolityczny, w ktérym
jedna ze stron ptytki SiC pokryto warstwa niklu o gru-
bosci ~ 80 nm [7]. Tak przygotowang anod¢ zanurzono
w roztworze elektrolitu organicznego PSS i zawiesinie
tlenku grafenu w alkoholu etylowym. Katoda natomiast
byt nadal pret grafitowy.

Jako$¢ uzyskiwanych warstw byla weryfikowana za
pomoca pomiaréw ramanowskich wykonanych spek-
trometrem Renishaw inVia Raman Microscope. Zrédto
promieniowania stanowit laser o dlugosci fali 532 nm
(Nd: YAG 532 nm).

3. Omowienie wynikow i wnioski

3.1. Elektrolityczne osadzanie warstw grafenowych
z elektrolitéw organicznych

Elektroliza jest procesem zachodzacym przy po-
wierzchni elektrod. Polega ona na odktadaniu si¢ substan-
cji pochodzacych z elektrolitu na elektrodach w wyniku
przeptywajacego pradu. Pod wplywem przylozonego
napie¢cia rozktadajacy si¢ polimer dyfundowal do anody
i tworzyt na niej warstwe sfunkcjonalizowanego grafenu.
W przypadku elektrolitycznego osadzania warstw grafe-
nowych zastosowano elektrolit polistyrenosulfonianu sodu
(PSS) w trzech stgzeniach C : 0,001, 0,002, 0,004 M,
katodg - czysty grafit oraz anodg - plytke SiC typu n oraz
p. Po przeprowadzeniu elektrolizy probki zostaty poddane
pomiarom spektroskopii ramanowskiej.

Probki uzyskane w procesie elektrolizy przy stg¢zeniu
elektrolitu 0,001 M po analizie widma ramanowskiego
nie wykazywaly cech warstwy grafenowej, nie obser-
wowane byly nawet piki pochodzace od grafitu (Rys. 1).
Znalezione zostaly jedynie sygnaty pochodzace od poli-
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Rys. 1. Widmo ramanowskie warstwy otrzymanej w wyniku procesu elektrolitycznego w roztworze elektrolitu PSS o C = 0,001.
Fig. 1. Raman spectrum of layer obtained as a result of electrolytic process in PSS solution with C_=0.001
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krystalicznego SiC. Dopasowanie widma na podstawie
istniejacej bazy danych pozwolito na zidentyfikowanie
rzadkiej odmiany alotropowej weglika krzemu — mois-
sanitu. Przesunigcia ramanowskie (Rys. 1) wskazujace
na istnienie warstwy moissanitu wynosza: 761, 783,
960 cm™! [8 - 9]. Na widmie obserwowane sg réwniez
piki przy wartosciach 770, 792, 968 cm!, ktore sa cha-
rakterystyczne dla SiC. Moissanit krystalizuje w jednym
z trzech uktadow: regularnym, heksagonalnym i trygonal-
nym. Najwiecksze znaczenie jubilerskie majg bezbarwne
krysztaty krystalizujace w uktadzie heksagonalnym.
Minerat ten okreslany jest jako nowa imitacja diamentu.
Syntetycznie jest produkowany przede wszystkim na po-
trzeby przemystu elektronicznego. Cechuje si¢ twardoscia
porownywalng do diamentu w (w skali Mohsa na poziomie
9,25). Modyfikacja parametréw procesu polegajaca na
zmianie natezenia pradu i czasu elektrolizy nie wptywata
na jakos$¢ i rodzaj uzyskiwanych warstw.

Ptytki SiC uzyte do elektrolizy w $rodowisku roz-
tworu PSS o stezeniu 0,002 M nie pokryly si¢ Zzadng
warstwa. Dalsze proby zatgzania elektrolitu do wartosci
0,004 M (proces 6 i 7) doprowadzily do otrzymania na
anodzie (ktorej typ przewodnictwa byt odpowiednio dla
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Rys. 2. Zdjgcie warstwy uzyskanej w wyniku elektrolizy nr 7
wPSSo C =0,004M.

Fig. 2. Picture of layer obtained as a result of electrolytic process
number 7 in PPS solution with C = 0.004
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Rys. 3. Widmo ramanowskie dla warstwy osadzonej podczas
elektrolizy nr 6, przy uzyciu elektrolitu PSS o C_ = 0,004.

Fig. 3. Raman spectrum of layer obtained during electrolytic
process number 6 using PSS solution with C = 0.004.
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6 ,,p” 1dla7,n”) - jednorodnej ciagltej warstwy (Rys. 2).
Uzyskane z nich widma Ramana charakteryzowaty sie
duza fluorescencja tla co wskazuje na istnienie warstwy
pochodzenia organicznego. Po usunieciu tta zaktocaja-
cego odczyt, uzyskano widmo przedstawione na Rys. 3.
Analiza widm nie potwierdzita jednak obecnosci modow
grafenowych w tych probkach. Widoczne sa natomiast
pasma odpowiadajace materiatowi podtoza SiC.

Warstwe z platkami grafenowymi uzyskano po mody-
fikacji podloza polegajacej na natozeniu 80 nm warstwy
Ni na tylnej powierzchni ptytki SiC — anody. Frontem byta
ona ustawiona do elektrody grafitowej. Zabieg ten zmniej-
szyt izolacyjno$¢ podtoza. Zmienit on parametry procesu
0 ~ 50 %. Stezenie elektrolitu wynosito 0,004 M. Po
4 godzinach, na anodzie pojawita si¢ warstwa, ktorej jakos¢
zostata zweryfikowane za pomocg spektroskopii Ramana
i udokumentowana w widmie przedstawionym na Rys. 4.
W spektrum ramanowskim bardzo wyraznie zaznaczony
jest pik D przy dlugosci 1350 cm™ o intensywnosci po-
nizej 700 a.u., G przy 1590 cm’, i 2D odpowiadajgcy
2700 cm’. Pik D informuje o zdefektowaniu grafenu.
Stosunek intensywnos$ci 7 /I, ktory wynosi dla tej
probki 0,142 i jest miarg objetosci defektow wskazuje,
ze otrzymane ptatki sa dobrej jakosci. Obliczono takze
wielko$¢ L) = 135 nm, ktora jest dwukrotnie wyzsza niz
dla grafenu uznawanego za dobry (L, - defekt spacing
na poziomie 60 nm). Kolejny, wyznaczony na podstawie
widma stosunek 7, /I, = 0,61 potwierdza istnienie od 5
do 10 warstw grafenowych (przy zatozeniu, ze utozenie
jest bernalowskie ABAB). Dla grafenu idealnego wynosi
on 2, natomiast dla ptatkowego RGO - 0,4. Okreslono
szerokos$ci potdéwkowe pikow D, G, 2D. Sa one réwne
odpowiednio 39, 21, 72 cm™ i $wiadcza o dobrej strukturze
materiatu [10]. Powstata warstwa nie jest jednak ciggla
w catej powierzchni plytki, a w pozostatym obszarze daje
silng fluorescencje tta w widmie Ramana, pochodzaca od
elektrolitu organicznego. Obserwuje si¢ roOwniez pasma
charakterystyczne dla SiC.
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Rys. 4. Widmo ramanowskie dla warstwy osadzonej podczas
elektrolizy, przy uzyciu elektrolitu PSS o C_= 0,004.

Fig. 4. Raman spectrum of layer obtained during electrolytic
process using PSS solution with C_ = 0.004
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Rys. 5. Widmo absorpcji z zakresu podczerwieni dla warstwy osadzonej podczas elektrolizy, przy uzyciu elektrolitu PSS o C_ = 0,004.
Fig. 5. FTIR absorption spectrum of layer deposited during electrolytic process using PSS solution with C_ = 0.004
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Rys. 6. Zdjecie listka Cu z natozong elektrolitycznie warstwg oraz jego widmo Ramana.
Fig. 6. Image of Cu electrode with layer deposited on top of it and its Raman spectrum.

Probka poddana zostala analizie za pomocg FTIR
(spektroskopii w podczerwieni) (Rys. 5). W widmie
absorpcji zidentyfikowano pasma przy 1601 i 1496 cm'
pochodzace od drgan charakterystycznych dla wigzan
typu C=C. Pozostale piki wskazujg na istnienie grup typu
C-H; C-O-H; O-H. Wiazania te mogg pochodzi¢ od sfunk-
cjonalizowanego grafenu, ale rowniez od zanieczyszczen
organicznych elektrolitu.

MATERIALY ELEKTRONICZNE (Electronic Materials), T. 42,

W ramach eksperymentu przeprowadzono takze elek-
troliz¢ w roztworze 0,004 M PSS, jako material elektrod
wykorzystujac grafit i listek miedziowy jako anodg. Spo-
wodowato to, ze przy niskim napigciu rownym 0,79 V
uzyskano prady rzedu 500 pA. Proces prowadzono tylko
1 godzing. Juz po tym krétkim czasie na anodzie pojawil
si¢ czarny osad, ktory zostal zdiagnozowany za pomoca
pomiaréw spektroskopowych (Rys. 6).
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Z analizy widma ramanowskiego wyznaczono sto-
sunek intensywnosci 1, /I ., ktéry jest na poziomie 0,39.
Warto$¢ ta jest typowa dla RGO. Obliczono takze L =
337 nm, stosunek intensywnosci pikow 1 /I, = 0,057
oraz szerokosci potdéwkowe pasma D = 35,5, G = 17,5
12D =43,5 cm™ [10]. Wszystkie te warto$ci wskazuja, ze
osadzone ptatki sa dobrej jakosci, bez defektow.

3.2. Elektrolityczne osadzanie warstw z elektrolitéw na
bazie grafenu

W wyniku przeprowadzenia procesu elektrolitycz-
nego z roztworu na bazie grafenu w alkoholu etylowym
otrzymano SiC pokryty warstwa tlenku grafenu. Procesy
prowadzono przez 4 i 3 h. Podloze SiC byto modyfiko-
wane, jak w poprzednim przypadku 80 nm warstwa Ni
naktadang na odwrocie, na stronie krzemowej. Zastoso-
wanie tego zabiegu pozwolito na uzyskanie przy tych
samych warto$ciach napigcia znaczaco rdéznych wartosci
natezenia pradu od 40 do 400 pA. Schemat tego procesu
przedstawiono na Rys. 7.

Pod wptywem przylozonego napigcia negatywnie
natadowane ptatki tlenku grafenu migruja do dodatniej

katoda
anoda SiC

back pokryty Ni

zawiesina GO
w EtOH

Rys. 7. Schemat elektrolitycznego osadzania warstw grafeno-
wych na metalizowanym podtozu SiC.

Fig. 7. Diagram illustrating electrolytic deposition of graphene
flakes on metalized SiC substrate.

5000

elektrody SiC i pokrywaja jej powierzchni¢. Proces ten byt
monitorowany takze za pomoca pomiardw spektroskopii
Ramana (Rys. 8).

Spektrum przedstawione na Rys. 8 jest obrazem war-
stwy tlenku grafenu na zmodyfikowanym podtozu SiC
na stronie weglowej (z Ni). Analiza widma wykazuje,
ze uzyskane warstwy nie sg doskonate. W widmie dobre;j
jakosci tlenku grafenu powinno wystepowac ostre pasmo
G 1 szerokie pasmo D, ktore swiadczy o istnieniu tlenku
grafenu. Tutaj obserwuje si¢ dodatkowo posrednie pa-
smo D* ~ 1520 cm', ktore charakteryzuje zdefektowana
warstwe. Na Rys. 9 przedstawiona jest mapa ilustrujaca
rozklad intensywnos$ci I /I, na powierzchni ptytki. Na
powierzchni ptytki w wiekszo$ci obszarow wielko$¢ ta
ksztattuje si¢ na poziomie 1. Obszar zielony odpowiada
warto$ci nieco powyzej 1,1 — 1,2 co spowodowane jest
prawdopodobnie wigksza oksydacja i zdefektowaniem
tlenku grafenu.
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Rys. 9. Mapa obrazujaca rozkfad stosunku intensywnosci /,/1,
dla warstwy osadzonej z elektrolitu na bazie GO.

Fig. 9. Distribution of 7 /I . intensity ratio for layer deposited
using electrolyte based on GO.
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Rys. 8. Widmo Ramana dla elektrolitycznie osadzonej warstwy przy uzyciu zawiesiny tlenku grafenu jako elektrolitu.
Fig. 8. Raman spectrum of electrolytically deposited layer obtained using graphene oxide suspension as electrolyte.
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Rys. 10. Mapa obrazujaca rozktad FWHD pasma D dla warstwy
osadzonej, z elektrolitu na bazie GO.

Fig. 10. Distribution of FWHD of D band for layer deposited
using electrolyte based on GO.

Na Rys. 10 widoczny jest rozktad warto$ci szerokosci
potowkowej FWHD pasma D. Jest on do$¢ jednorodny
W obszarze pomiarowym i wynosi ~ 130 cm’. Jest to
wartos¢ porownywalna do wynikow eksfoliowanego
tlenku grafenu.

4. Podsumowanie

Metoda elektrochemiczna polegajaca na zastosowaniu
jako materiatu elektrod grafitu-katoda i SiC-anoda oraz
elektrolitu organicznego polistyrenosulfonianu sodu (PSS)
daje mozliwo$ci rozwini¢cia nowej techniki osadzania
warstw grafenowych bezposrednio na podtozach z we-
glika krzemu.

Pod wptywem przytozonego napigcia rozktadajacy
si¢ polimer migruje do powierzchni anody tworzac na
niej warstwy o réznym charakterze. W wyniku licznych
modyfikacji polegajacych na zmniejszeniu izolacyjnosci
i zmiany stezen elektrolitu, uzyskano grafen w postaci
ptatkow sktadajacych si¢ z 5 - 10 warstw, na co wskazujg
widma Ramana. Istnienie wigzan typu C=C potwierdza
rowniez spektroskopia FTIR. Grafen nie utworzyt jedno-
rodnej, cigglej warstwy.

Warstwy osadzono réwniez podczas procesu elektro-
litycznego z zawiesin tlenku grafenu. W czasie cztero-
godzinnego procesu uzyskano warstwe tlenku grafenu,
co zostalo zweryfikowane za pomoca analizy widma
ramanowskiego. Uzyskana w ten sposéb warstwa byta
ciggta i pokrywata cala powierzchni¢ podtoza z SiC.
Metoda elektrolitycznego osadzania warstw moze by¢
wykorzystana do pokrywania struktur 3D.

Ponadto podczas przeprowadzanych eksperymentéw
otrzymano rzadka odmiang alotropowa weglika krzemu
- moissanit, ktory syntetycznie jest produkowany przede
wszystkim na potrzeby przemystu elektronicznego.

Podstawowe eksperymenty prowadzace do otrzymania
warstw grafenowych na podtozach SiC nie daja informacji
0 mechanizmie przenoszenia tadunkéw. Interpretacja taka
wymaga specjalnego ukierunkowania badan.
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