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Grafeeni on tdlla hetkelld yksi tutkituimmista materiaaleista ja silld on paljon mahdollisia
kayttotarkoituksia esimerkiksi nanoelektroniikassa, sensoreissa, nanokomposiiteissa ja
vetyvarastona. Télld hetkelld tehokkaan valmistusmenetelmdn puuttuminen kuitenkin on
esteend grafeenin hyddyntdmiselle laajassa mittakaavassa. Yksi lupaavimmista grafeenin
valmistusmenetelmistd télla hetkelld on grafeenioksidin pelkistdminen. Tassé tutkielmassa
oli tarkoitus tutustua grafeenioksidin pelkistysmenetelmiin ja vertailla niité toisiinsa.

Tyon kokeellisessa osassa oli tarkoituksena tutkia grafeenioksidin séhkokemiallista
pelkistystd 1dhinnd in situ pintaherkistetylldi Raman-spektroskopialla (SERS) ja
pintaherkistetylld vaimentuneeseen kokonaisheijastukseen perustuvalla IR-spektroskopialla
(ATR-SEIRAS). Tyohon kuului myos SEIRAS-kennon ja -mittaussysteemin kehittdminen,
koska Turun yliopistossa ei aikaisemmin ollut tehty SEIRAS-mittauksia.

TyOssd onnistuttiin pelkistimiin grafeenioksidikalvo sédhkokemiallisesti ainakin osittain.
Pelkistymisen havaittiin tapahtuvan valilld -0,3 V — (-0,9) V (vs. Ag/AgCl) ja muutosten
havaittiin olevan irreversiibeleitd. TyOssd saatiin my0s kehitettyd menetelmd SEIRAS-
aktiivisen kultakalvon valmistamiseen Turun yliopistossa kéytettivdin kennoon ja
selvitettyd toimiva mittaustapa. TyOssd myoOs todettiin, ettdi menetelmd sopii hyvin
grafeenioksidin pelkistyksen seuraamiseen.

Avainsanat: Grafeenioksidi, grafeeni, SEIRAS,
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1. Johdanto

Grafeeni (GN) on nykyddn yksi
tutkituimmista materiaaleista. Se on
kaksiulotteinen (2D) materiaali, joka
muodostuu  kuusiatomisia  renkaita
muodostavista  sp>-hybridisoituneista
hiiliatomeista." Sen voi siis ajatella

olevan grafiitista irrotettu yksittdinen

kerros tai avattu hiilinanoputki tai
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fullereeni. Vaikka muiden muotojen voi

siis ajatella koostuvan GN-levyisti, @
grafeenin ominaisuudet eroavat muiden

muotojen ominaisuuksista. GN:n kaasu  Kuva 1. Grafiitin, fullereenien ja hiili-
adsorptio-ominaisuudet, magneettiset,  nanoputkien voi ajatella koostuvan

sdhkoiset, termiset ja mekaaniset ominai-  grafeenista.’

suudet sekd erinomaiset elektroniset

ominaisuudet mohdollistavat sille paljon kéyttotarkoituksia esimerkiksi
nanoelektroniikassa, sensoreissa, nanokomposiiteissa, akuissa, superkondensaattoreissa,

aurinkokennoissa ja vetyvarastoina."”

GN:a valmistettiin ensimmadisen kerran vuonna 2004 mekaanisella menetelmélld, jossa
kéytettiin teippid irrottamaan kerroksia grafiitista.” Teippi painettiin grafiittijauheeseen,
jolloin teippiin tarttui grafiittia. Témén jédlkeen teippi painettiin substraattiin, jolloin osa
teippiin tarttuneesta grafiitista tarttui substraatin pintaan. Vaikka alun perin teippiin tarttui
paljon yksittdistd kerrosta paksumpi kerros grafiittia, riittivdn monen toiston jilkeen
substraattiin kiinni jafivd materiaali oli osittain yksikerroksista grafeenia.>** Mekaanisella
kerrosten irrotuksella voidaan valmistaa laadukkaita yksi- ja kaksikerroksisia GN-levyja,
jotka sopivat hyvin laboratoriotesteihin, mutta menetelmé on hidas eikd sitd voi muuntaa

teollisuuteen sopivaksi laajan mittakaavan valmistusmenetelmiksi.' Timin vuoksi



vaihtoehtoisia tapoja valmistaa GN:a on tutkittu paljon viimeaikoina. Menetelmalla pitdisi
pystyd valmistamaan laadukkaita 2D-rakenteita, jotta varauksenkantajien liikkuvuus ei
kérsisi, ja menetelmén pitdisi mahdollistaa eri paksuisten rakenteiden valmistaminen eri

kéyttotarkoituksiin.”

Lupaavimmat suuren mittakaavan valmistuksen mahdollistavat valmistusmenetelmét ovat
talla hetkelld grafiitista valmistetun grafeenioksidin (GO) pelkistiminen, epitaksiaalinen
kasvatus ja kemiallinen hoyrypéillystys (CVD)."’ Epitaksiaalisessa kasvatuksessa GN:a
valmistetaan korkeassa limpétilassa tapahtuvalla piikarbidin pelkistykselld.* Menetelmalld
saadaan hyvéa laatuista GN:a, mutta menetelmi vaatii korkeavakuumiolosuhteet ja kalliita
laitteita.” Epitaksiaalisesti kasvatetulla ja mekaanisesti valmistetulla GN:lla on myds useita
toisistaan eroavia ominaisuuksia, jotka johtuvat rajapintaefektien vaikutuksesta
epitaksiaalisesti valmistettuun grafeeniin.* Toinen substraattipohjainen menetelmi GN:n
valmistamiseen on CVD, joka perustuu transitiometallisubstraatin kylldstykseen
hiilivetykaasulla korkeassa ldmpdtilassa. Kun substraattia jidhdytetdédn, hiilen liukoisuus
metalliin vihenee ja ohut hiilikerros saostuu pinnalle.* Substraattimetalli voidaan
tarvittaessa etsata pois, jolloin GN-kalvo voidaan siirtdd toiselle alustalle ja kalvoa voidaan

kayttdd ldpindkyvéna johteena.

Yksi substraattipohjaisten menetelmien suurimmista eduista on niiden yhteensopivuus
nykyisten metallioksidipuolijohteiden kanssa kiytettivien teknologioiden kanssa.®
Teoriassa molemmilla esitetyilld substraattipohjaisilla menetelmilld voidaan tuottaa
yksittdinen GN-kerros koko substraatin alueelle, mikd voisi olla helpoin tapa sopeuttaa
uusi materiaali nykyisiin puolijohde prosesseihin ja laitteisiin. Menetelmien haaste on
saavuttaa tarkka kontrolli kalvojen paksuudesta ja estdd sekundddristen kiteiden
muodostuminen. Ideaalisesti molemmissa menetelmissd syntyy yksi kide ilman rajojen
muodostumista tai toista kerrosta, mutta tilld hetkelld pééstddn 1-3 kerrokseen ja

monikiteiseen rakenteeseen.*®’

Suosituin suuren mittakaavan tuotannon mahdollistava menetelma tdlld hetkelld on

grafeenioksidin (GO) pelkistiminen.® Menetelmidssé GN:a valmistetaan grafiitista
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hapettamalla se grafiittioksidiksi, irrottamalla kerrokset toisistaan, ja pelkistimalla
syntynyt GO. Todellisuudessa GO:a ei saada koskaan tdydellisesti pelkistettyd, joten téssa
tutkielmassa kdytetddn kyseisestd materiaalista termid pelkistetty grafeenioksidi (RGO).
RGO:n voidaan ajatella olevan kemiallisesti muokattua GN:a, koska se siséltdd aina joitain
happiryhmid.*® RGO:ssa on siis aina myds jonkun verran sp’-hybridisoituneita
hiiliatomeja, jotka heikentidvdt 2D-kiderakennetta aiheuttamalla levyn poimuttumista.
Téstd seuraa monien GN:n ominaisuuksien heikkeneminen. Huonommasta kiderakenteesta

huolimatta RGO:a tutkitaan paljon sen valmistuksen helppouden vuoksi.*

Tassa tutkielmassa on tarkoitus tutustua tarkemmin erilaisiin GO:n pelkistysmenetelmiin ja
vertailla niilld saatavan RGO:n ominaisuuksia. Menetelmét voidaan jakaa kemiallisiin,
sdhkokemiallisiin, termisiin ja valokatalyyttisiin menetelmiin. Tutkielmassa ei késitelld
modifioidun GO:n tai GO-komposiittien pelkistystd, vaan tarkastellaan puhtaan RGO:n
valmistamista. Ainoa poikkeus tdstd on valokatalyyttinen pelkistys, jota ei voi suorittaa
ilman komposiittimaista rakennetta. Tutkielmassa kdydddn ldpi myos GN:n ominaisuuksia
ja sovelluksia, mutta tutkielman tarkoituksena ei ole pureutua kovin syvéllisesti ndihin

asioihin.

2. Grafeeni

2.1. Ominaisuuksia

Jo yli 70 vuotta sitten todettiin laskennallisesti, ettd puhtaasti 2D-rakenne ei ole
termodynaamisesti pysyvd rakenne.'”"" Ohuiden kalvojen sulamispiste pienenee nopeasti
kalvon ohentuessa ja muutaman atomikerroksen paksuisilla kalvoilla ldmpdhuojunta
tuhoaa pitkdnmatkan jarjestyksen, mistd seuraa 2D-kiderakenteen sulaminen jo alhaisissa
limpaotiloissa."'*"*!'* Todellisuudessa GN ei olekaan tiysin 2D-materiaali, vaan siind
esiintyy noin 0,5 nm korkeusvaihtelua 10 nm alueella.' Tdmi rypistyminen vaimentaa

limpdvirihtelyji ja mahdollistaa GN:n ilmenemisen pysyvini materiaalina.'”



2.1.1. Elektroniset ominaisuudet

GN:n elektroninen rakenne muuttuu nopeasti kerrosmédédrin kasvaessa.” Yksi- ja
kaksikerroksista GN:a voidaan kutsua puolijohteeksi, jonka johtavuusvoiden vili on 0 eV,
tai semimetalliksi, jonka johtavuus ja valenssivyd koskettavat toisiaan, mutta eivit

** Molemmissa havaitaan yhdenlaisia elektroneja ja aukkoja. Kerrosméérin

limity.
kasvaessa elektronisesta spektristd tulee huomattavasti hankalammin tulkittava, koska
valenssi- ja johtavuusvyo alkavat limittyd ja materiaali alkaa kayttdytyd metallisesti,
jolloin useanlaisia varauksenkantajia ilmestyy.*'>'*!” GN voidaankin jakaa yksi-, kaksi ja
muutamakerroksisiin. Muutamakerroksisessa GN:ssa kerroksia on 3-10 ja sitd paksummat

kalvot tulisi luokitella ohuiksi grafiittikalvoksi.>

Yksikerroksisen GN:n varauksenkantajat vaikuttavat kayttdytyvin kuten relativistiset
partikkelit. Todellisuudessa varauksenkantajien liitkkeessé ei ole mitdén relativistista, mutta
niiden vuorovaikutus GN:n hunajakennomaisen rakenteen jaksollisen potentiaalin kanssa
synnyttid kvasipartikkeleita."” Niitd partikkeleita voidaan kuvata alhaisilla energioilla
tarkasti (2+1)-dimensionaalisella Diracin yhtdlolld. Partikkeleita kutsutaan massattomiksi
Diracin partikkeleiksi, joiden voidaan ajatella olevan elektroneja, jotka ovat menettdneet

massansa, tai neutriinoja, jotka ovat saaneet elektronien varauksen.

GN:n erinomaiset elektroniset ominaisuudet johtuvat sen 2D-kiderakenteen laadusta.
Rakenteessa on epétavallisen vdhin virheitd, jotka normaalisti rajoittavat varauksen siirtoa.
Yksikerroksisessa vapaasti seisovassa GN:ssa varauksenkantajien litkkuvuuden on mitattu
olevan jopa 200000 cm® (V s)'." Niin suurilla liikkuvuuksilla varauksen siirto on
ballistista mikrometriluokassa huoneenldmpdétilassa. Tdma mahdollistaisi tdysin ballististen
laitteiden valmistamisen nykyisten mikropiirien kanavan pituuksilla.>* GN:ssa, toisin kuin
useimmissa muissa puolijohteissa, varauksenkantajien liikkkuvuus pysyy korkeana (>10"

cm ) my6s elektronisen ja kemiallisen douppauksen jilkeen."



Yksikerroksisen GN:n varauksen-
kantajissa havaitaan myds vahva
ambipolaarisuus eli  se, ettd
varauksenkantajat voidaan vaihtaa
aukoista elektroneiksi tai toisinpdin
syottimalld sopiva porttijinnite."*
Tdméin voi ndhdd helposti GN:n
epétavallisesta vyOhykerakenteesta
(kuva 2). Negatiivisella portti-
jannitteelldi  Fermi-taso  tippuu
Diracin pisteen alle aiheuttaen
suuren madrdn aukkoja
valenssivyoélle. Positiivisella portti-
jannitteelld Fermi-taso puolestaan

nousee Diracin pisteen ylidpuolelle
nostaen suuren mddrdn elektroneja

johtavuusvydélle.*
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Kuva 2. GN:n Fermi-tason muutos porttijannitetta

muuttaessa.’

2.1.2. Magneettiset ominaisuudet

GN:n magneettiset ominaisuudet riippuvat suuresti levyn reunoista." Esimerkiksi zigzag-

reunallisessa GN:ssa reunoille jaa ei-sitovia elektroneja, jotka voivat aiheuttaa epdtavallista

magnetismia, kuten ferromagnetismia tai spin glass -kdyttdytymistd. Myds GN:iin

sitoutuvat atomit tai molekyylit voivat muokata GN:n magneettisia ominaisuuksia.

Esimerkiksi mono- tai dihydratoitunut zigzag-reuna aiheuttaa ferromagnetismia, mutta

vetyjen korvaaminen fluoriatomeilla muuttaa magneettisia ominaisuuksia.! GN:n

magnetismia on siis mahdollista sdddelld leikkaamalla levyjd tietyn suuntaisesti tai

muokkaamalla levyjd kemiallisesti.



2.2. Tutkimusmenetelmat

GN:n l0ytamistd vaikeutti huomattavasti se, ettd mekaanisella irrotuksella vain pieni osa
saadusta materiaalista on GN:a ja se on 10ydettdvé tuhansien paksumpien grafiittilevyjen
seasta.” GN:n optinen absorbanssi on vain 2,3 %, joten sitd ei voi havaita suoraan optisilla

mikroskoopeilla,”?'

ja siten sen loytdminen oli varsin haasteellista. GN on kuitenkin
mahdollista saada ndkyviksi optisilla mikroskoopeilla laittamalla se pii substraatille, jonka
pdilld on 300 nm paksu SiO,-kerros.”* Tdmi havainto mahdollisti GN:n havaitsemisen,
mutta esimerkiksi 5 % muutos SiO,-kerrospaksuudessa tekee GN:n jo tdysin

nakymattoméksi,' joten menetelmé edellyttdd hyvin suurta tarkkuutta.

Kun GN-levyt on loydetty, on tirkedd pystyd selvittdmiin niiden kerrosméird, koska
monet GN:n ominaisuuksista riippuvat siitd. Yksi vaihtoehdoista kerrosmairin tutkimiseen
on atomivoimamikroskopia (AFM). Grafeenikerroksen teoreettinen paksuus on 0,34 nm."*
AFM-mittauksissa eristesubstraatin ja semimetallisen GN:n erot kérjen attraktiossa ja
repulsiossa sekd veden adsorboituminen GN:iin aiheuttavat kuitenkin ongelmia
mittauksissa. Tdméan vuoksi GN:n paksuudeksi saadaan mittausten perusteella yleensa 0,6-
1,0 nm yksikerroksiselle GN:lle.* Kerrosten paksuus on helpompi selvittid tutkimalla
padllekkaisid kerroksia, koska silloin substraatin ja niytteen erot eivét vaikuta mittaukseen.

Niin mitattuna yksittiisten kerrosten paksuudeksi on havaittu 0,4 nm.*

AFM mahdollistaa siis GN:n kerrosméérdn méérittdmisen kalvon paksuuden perusteella,
mutta menetelmd on myds aikaa vievd. Raman-spektroskopia mahdollistaa GN-levyjen
paksuuden tutkimisen huomattavasti nopeammin.* Vahvin ensimmiisen kertaluvun piikki
GN:n Raman-spektrissi on 1582 cm™ kohdalla havaittava G-piikki. Toinen ensimméisen
kertaluvun piikki, D-piikki, havaitaan noin 1350 cm™ kohdalla. Tdmi virhepiikiksikin
kutsuttu piikki havaitaan, kun levyn reunat rikkovat symmetrian, tai kun materiaali sisaltda
paljon rakennevirheitd. Vahvin toisen kertaluvun piikki on G'-piikki, joka havaitaan 2700

cm’ kohdalla.'*

Térkeimmat piikit GN kerrosmddrdd selvitettdessd ovat G- ja G'-piikit. G-piikin
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intensiteetti kasvaa kerrosmééran kasvaessa ja G-piikin paikka on yksikerroksisella GN:lla
3-5 cm’ korkeammalla kuin grafiitilla."* G'-piikin muodossa ja intensiteetissi puolestaan
havaitaan selkeitd eroja, kun kerrosten miéira kasvaa. Yksikerroksisella GN:1la G'-piikki on
terdvd yksittdinen piikki, jonka intensiteetti on nelinkertainen G-piikkiin verrattuna.
Grafiitissa G'-piikki koostuu kahdesta komponentista, joiden intensiteetit ovat Y4 ja 2 G-
piikkin intensiteetistd ja jo kaksi ja muutamakerroksisella GN:lla G'-piikki jakautuu usein
kahdeksi piikiksi."* D- ja G-piikkien intensiteettien suhde (D/G-suhde) puolestaan kertoo
muutamankerroksen GN:ssa levyn kidekoosta ja mahdollisten rakennevirheiden
midristd.”® Raman spektroskopia tarjoaa siis tarkan ja nopean keinon selvittii GN-levyn

kerrosmaééran ja tarkastella kiderakenteen laatua.

2.3. Sovelluksia

2.3.1. Elektroniikka

Erittdin hyva varauksenkantajien liikkkuvuus ja ambipolaarinen kenttéefekti tekeviat GN:sta
lupaavan materiaalin seuraavan sukupolven puolijohdelaitteille.* Ambipolaarinen
puolijohde mahdollistaa useita uudenlaisia laiterakenteita, jotka eroavat nykyisistd
piipohjaisista laitteista oleellisesti siind, ettd douppaustasoa voidaan hallita dynaamisesti
porttijannitteilld. Hetkellisesti tuotetut paikalliset porttijannitteet eri paikkoihin samalla
levylld voivat saada aikaan rajapinnan ja jarjestelemélld jannitteet uudelleen laite voidaan

médritelld uudelleen ilman fyysisid muutoksia materiaaleihin.*

GN-pohjaisten laitteiden yksi ongelmista on se, ettei niitd saa pois piiltd, koska
lampdenergia ja -huojunta ovat riittdvid tuottamaan suuren varauksenkantajien joukon
GN:ssa jo huoneenldmpdtilassa. Tdman vuoksi Io/Ior -suhde on tyypillisesti vain 1 tai 2
kertalukua, joka on liian pieni oikeita laitteita ajatellen.* Helpoin tapa minimoida off-virta
on luoda riittdvan suuri johtavuusvdiden véli. Tdméin vuoksi on tutkittu paljon GN
nanokaistaleita, jotka eivit ole semimetalleja kvanttirajoituksen vuoksi.* Nanokaistaleilla
johtavuusvoiden vili on kidntden verrannollinen niiden leveyteen ja 10 nm levyisilld
kaistaleilla se on noin 0,4 eV. Ohuimmilla kaistaleilla I,/I+ -suhde on 10°* Seuraava

haaste on nanokaistaleiden sijoittaminen haluttuun paikkaan.
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2.3.2. Sensorit

Toinen mielenkiintoinen sovellus GN:lle on kemialliset sensorit. Yksikerroksisen GN:n
pinta-alan arvioidaan olevan 2600 m* g"' ja muutama kerroksisenkin grafeenin pinta-alan
on havaittu olevan parhaimmillaan 1550 m? g"'.'* Tdmi maksimoitu pinta-ala/tilavuus-
suhde on tdrked hyville herkkyydelle. Lisdksi GN:ssa ei ole eroa pinta-atomeilla ja
bulkkiatomeilla, joten toisin kuin perinteisissd materiaaleissa, kaikki adsorptiot voidaan

havaita.*

GN on sensorimateriaalina hyvin monipuolinen, koska sen ambipolarisuuden vuoksi sekd
elektroneja luovuttavan etté elektroneja vastaanottavan ryhmén adsorptio voivat molemmat
johtaa materiaalin kemialliseen avainnuksen, joka voidaan helposti havaita. GN:a on
testattu yksittdisen molekyylin havaitsemisessa ainakin NOs:lla, H,O:lla, CO:lla ja
NH;:lla.! Absorboituneet molekyylit muuttavat varauksenkantajien  paikallista
konsentraatiota ja se johtaa muutoksiin resistanssissa. Elektroneja vastaanottavat ryhmat
indusoivat johtavuutta aukkojen avulla ja elektroneja luovuttavat ryhmét indusoivat
johtavuutta elektronien avulla. GN-sensorien suurin ongelma on ollut selektiivisyyden
puuttuminen. Kayttdmalla GN-nanokaistaleita sensori materiaalina on kuitenkin jo pystytty

valmistamaan selektiivinen NH;-sensori.***

2.3.3. Kaasuvarasto

GN:n suuri pinta-ala mahdollistaa sen kdyton sensorien liséksi kaasuvarastona. 1 atm
paineessa ja 77 K ldmpoétilassa muutamankerroksinen GN voi absorboida 1,7
massaprosenttia vetyd.” Absorptiokyky vaihtelee lineaarisesti pinta-alan mukaan, joten
voidaan arvioida, ettd yksikerroksinen GN absorboisi kyseisissd oloissa 3 massaprosenttia
vetykaasua.' 100 bar paineessa ja 300 K ldmpdétilassa muutamakerroksinen GN absorboi
jo 3,1 massaprosenttia ja yksikerroksinen GN voi absorboida 5-6 massaprosenttia vetyd.'?
Teoreettinen maksimi vedyn absorptiolle yksikerroksisessa GN:ssa on 7,7 %.* CO,
absorptiolle teoreettinen maksimi puolestaan on 37,9 massaprosenttia ja 1 atm paineessa ja
195 K ldmpdétilassa muutamakerroksisen GN:n on havaittu pystyvin absorboimaan 35

massaprosenttia hiilidioksidia.**
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2.3.4. Aurinkokennot

Lipindkyvid johteita voidaan kayttdd optoelektronisissa laitteissa kuten LED:ssa ja
aurinkokennoissa. ~ Nykyddn eniten kéytetty ldpindkyvd johdemateriaali on
indiumtinaoksidi (ITO), mutta GN voisi olla sille hyvé vaihtoehto. Termisesti pelkistetysta
GO:sta valmistetulle kalvolle, jonka transmittanssi oli 70 %, on mitattu 0,9 kQ sq’
pintaresistanssi.® Arvot olivat selkedsti heikompia kuin ITO:n (70 Q sq' ja 90 %
transmittanssi), mutta kalvot olivat halpoja eivitka tarvinneet vakuumi sputterointia, vaan
ne voitiin valmistaa upottamalla substraatti liuokseen. Paéllystdmadlld lasilevy CVD:lla
valmistetulla GN:lla saadaan kalvo, jonka pintaresistenssi on 280 Q sq' ja trensmittanssi
80 %, eli piéstddn jo selvésti ldhemmiksi ITO-lasin ominaisuuksia.® Viriaine
herkistytyissd aurinkokennoissa on pddsty 0,26 % tehonmuuntosuhteeseen ja
muoviaurinkokennoissa tehonmuuntosuhteeseen 0,1 % korvaamalla ITO-kerros RGO-
kerroksella.””* Hydtysuhde jdd selkedsti ITO-kennoista, mutta RGO-kennot todistavat

halpojen grafeenipohjaisten kennojen valmistamisen mahdolliseksi.*

3. Grafeenioksidi

3.1. Valmistus

Grafiittioksidi on tunnettu materiaalina jo pitkdén ja sen valmistus on perustunut grafiitin
hapettamiseen jo 1850-luvulta asti.”” 1890-luvulla alkuperiisesti Brodien menetelmisti™
muokkaamalla kehitetty Stauenmaierin menetelmi’' on nykyéinkin vield jossain méirin
kdytossd, mutta yleensd kéytetddn 1958 Hummersin ja Offemanin kehittimii menetelmad
(Hummersin menetelm#)’” tai siiti muunneltua menetelmii (modifioitu Hummersin

menetelma).

Sekd Brodien ettd Stauenmaierin menetelmissd kéytetddn grafiitin hapettamiseen
kaliumkloraattia (KCIOs) ja typpihappoa (HNOs).”>” Erona menetelmissi on ldhinni se,
ettdi Staudenmaierin menetelmdssd kéytetddn konsentroitua rikkihappoa liuoksen
happamuuden lisddmiseksi ja kaliumkloraatti lisdtddn grafiitti/typpihappo suspensioon

useissa osissa, eikd yhtend lisdyksend kuten Brodien menetelmidssd. Télloin ei vaadita
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useita hapetusreaktioita vaan koko reaktio voidaan suorittaa yhdessi reaktioastiassa.”’
Molemmissa edelld mainituissa reaktioissa syntyy klooridioksidia, joka on myrkyllisti ja

voi aiheuttaa rijihdyksii ilman kanssa reagoidessaan.’

Hummersin menetelméssd hapetukseen kéytetddn puolestaan kaliumpermanganaatin
(KMnO,) ja konsentroidun rikkihapon (H,SO,) seosta.” Kaikilla menetelmilld saavutetaan
suurin piirtein sama hapetusaste (C:O ~ 2:1).” Modifioitu Hummerssin menetelmi eroaa
alkuperdisesti siind, ettd menetelmién alkuun on lisdtty toinen hapetusvaihe, jotta grafiitti
saadaan hapetettua tdydellisemmin. Lisdtty hapetus suoritetaan liuoksessa, jossa on
konsentroitua rikkihappoa, kaliumperoksodisulfaattia (K,S,Os) ja fosforipentoksidia
(P,05).” Hummerssin menetelmisti on myds muita muunnelmia ja niiti kaikkia kutsutaan
yleisesti modifioiduksi Hummersin menetelméksi. Periaatteena kaikissa menetelmissd on
kuitenkin grafiitin hapettaminen grafiittioksidiksi. Hummersin menetelmid on nopeampi
kuin kaksi muuta eikd siind synny klooridioksia,” joten erilaiset modifioidut Hummersin

menetelmit ovat kdytetyimpid grafiittioksidin valmistus menetelmia.

Minkéddn edelldi mainitun reaktion reaktiomekanismia ei ole pystytty selvittimiin
tarkalleen ja on havaittu, ettd saaduissa tuotteissa havaitaan suurta vaihtelua, joka johtuu
reaktio-olosuhteista, kilytetystd hapettimesta ja kilytetystd grafiittilihteestd.” Yleisimmin
ldhtoaineena kéytetdén puhdistettua luonnon grafiittia, joka sisdltdd paljon rakennevirheita.
Kyseiset virheet saattavat olla tirkeitd hapettamisen kannalta ja Hummersin menetelmén
arvellaankin hapettavan grafiitista 1&hinnd vain eristetyt alkeeniryhmaét eikd aromaattisia
rakenteita.” Koska hapettuminen siis keskittyy rakennevirheisiin, joiden mirii ja sijaintia
luonnon grafiitissa ei voi hallita, on hapettumista mahdotonta hallita tarkasti. Siten

reaktion lopputuotteessa esiintyy vaihteluja ja reaktiomekanismi on hyvin vaikea selvittia.

Hapetettaessa grafiitin sp>-hybridisoituneeseen rakenteeseen syntyy virheitd, jotka
aiheuttavat levyjen rypistymisti ja kasvattavat kerrosten etiiisyyden toisistaan 6,8 A:iin
grafiitin 3,35 A:sta.’” Kasvaneiden vilien ja grafiittioksidissa olevien happea siséltivien
funktionaalisten ryhmien aiheuttaman hydrofiilisyyden vuoksi vesimolekyylit kulkeutuvat

grafiittioksidin kerrosten viliin,” mikd voi kasvattaa kerrosten vilin edelleen 12 A:iin.**
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Tamén vuoksi grafiittioksidi on helposti veteen liukenevaa ja vesiliuoksessa se voidaan
hajottaa GO:ksi ultradédnikasittelylld. Ultradénikasittely on yleisimmin kaytetty menetelma
grafiittioksidin kerrosten irrottamiseen, mutta myds termistd menetelmdd kéytetdin.
Menetelmassd gafiittioksidi asetetaan 30 sekunniksi 1000-1100 °C lampdtilaan, jolloin
syntyy kaasumaisia hiilioksideja, jotka aiheuttavat 300 °C lampdétilassa 40 MPa ja 1000 °C
limpotilassa 130 MPa paineen kerrosten vilille.” Laskelmien mukaan jo 2,5 MPa paine
riittdisi irrottamaan GO-levyt toisistaan, joten useimmiten kdytetty 1000-1100 °C

¥ Menetelmissi GO myos

lampdtila irrottaa kerrokset toisistaan varsin tehokkaasti.
pelkistyy samalla osittain. Menetelméin huono puoli on se, ettid jopa 30 % grafiittioksidin
massasta havidd kuumennuksen aikana ja materiaaliin jad aukkoja ja rakennevirheitd,

kuten 5- ja 7-hiilisidi renkaita.”*

Termisti menetelméd grafiittioksidin hajottamiseen kéyttdessi RGO:n kerrosmiirin
pystyy ennustamaan kiytetystd ldhtomateriaalista.”” Keinotekoisesta  grafiitista
valmistetusta RGO:sta 80 % oli yksikerroksisia, suomugrafiitista yksi- ja kaksikerroksista,
vaahtografiitista kaksi- ja kolme kerroksista, luonnon grafiitista muutamakerroksista (4-10)
ja HOPG:sta valmistettu yli kymmenenkerroksista. Kerrosmédrdn vaihtelun arvellaan
johtuvan eroista materiaalien hapettumisessa. Korkean hapetusasteen omaavat
grafiittioksidit hajoavat kuumennettaessa yksi- tai kaksikerroksisiksi, kun taas
materiaaleissa, joissa kerrosten vilissé ei ole yhtd paljon happiryhmié, ei synny riittdvésti
kaasuja kerrosten erottamiseen toisistaa.”” Kerrosmééri pitéisi siis pystyd paéttelemédian
lahtomateriaalista aina [dmpdshokkiin perustuvaa grafiittioksidin hajottamista kaytettdessa.
Jotta kerrosmdadrét olisivat odotetut, levyjen aggregoituminen pelkistyksen jdlkeen tiytyy
tietysti pystyd estimién. Ultradénikasittelyn avulla valmistetun GO:n kerrosmdirad ei voi

paitelld pelkdstadn 1dhtéaineen perusteella.

3.2. Rakenne

GO:ksi kutsutaan siis monella samankaltaisilla valmistusmenetelmilld valmistettuja
materiaaleja ja jokaisella menetelmélld tuotteissa esiintyy huomattavasti vaihtelua, joten

GO:ksi kutsuttujen materiaalien vélilld voi olla huomattavia rakenteellisia eroja. Lisdksi
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GO:n rakenteen tutkimukseen sopivia menetelmid ei juurikaan ole ja GO:n rakennetta ei

olekaan pystytty méirittimiin tarkasti.”

GO:n rakennetta kuvaamaan on kehitetty monia eri malleja,” joista télld hetkelld suosituin
on Lerf-Klinowski -malli (kuva 3).*** Mallissa on hylitty alkuaikojen kidehilapohjaiset
mallit ja malli on kaikkien uusien mallien tapaan ei-stoikiometrinen amorphinen malli.
Malli oli myds ensimmadisid, joissa tutkimus suoritettiin 1dhinnd NMR-spektroskopian
avulla aikaisemmin kéytettyjen alkuaine-

analyysin, reaktiivisuuden ja
rontgendiffraktio (XRD) tutkimusten
sijaan. Eri malleissa eroina on ldhinnd
GN-levyssd esiintyvit funktionaaliset
ryhmit ja niiden sijainti ja sitd kautta
se, ovatko C=C -sidokset yksittéisid
vai konjugoituneita. Lerf-Klinowski

mallin  mukaan GO:ssa levyjen

pinnassa  olevat  funktionaaliset

ryhmat ovat l&hinnd hydroksyyliryhmié Kuva 3. Lerf-Klinowski mallin mukainen

ja epoksideja. Kaksoissidosten suhteen ~ GO-levyn rakenne.”

mallissa oletetaan, ettd ne muodostavat

aromaattisia renkaita tai ovat konjugoituneita, koska yksittdiset sidokset eivit kestd
Hummersin menetelmdn vahvoja hapettimia. Mallissa my0s oletetaan, ettd

karboksyyliryhmid ja muita karbonyyliryhmié on levyn reunoilla pieniné pitoisuuksina.

GO on aina vain osittain hapettunutta ja teoreettisilla laskelmilla onkin todistettu osittaisen
hapettumisen olevan termodynaamisesti suotuisampaa kuin tdydellinen hapettuminen.*
Laskennallisesti on todistettu myods, ettd funktionalisointi sekd hapella ettd
hydroksyyliryhmilld on suotuisampaa kuin kummallakaan erikseen seki se, ettd epoksidien

suhteellinen méérd hydroksyyliryhmiin nédhden lisddntyy hapetusasteen kasvaessa.
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4. Pelkistetty grafeenioksidi

GO:n valmistaminen on siis melko helppoa ja sitd voisi valmistaa suuriakin maarid, mutta
sen ominaisuudet eroavat kuitenkin monelta osin GN:n ominaisuuksista. Ominaisuuksien
muutos johtuu siitd, ettd hapetuksen yhteydessd monien hiiliatomien hybridisaatio muuttuu
tasomaisesta sp’:sta tetraedriseen sp’:een ja levy poimuttuu. GN:n 2D-kiderakenteen
uhraamisesta ja konjugoituneen C=C -sidosverkoston hajoamisesta seuraa esimerkiksi

sihkdnjohtokyvyn katoaminen ja GO onkin eriste.’

Vaikka GO:n ominaisuudet eroavat GN:n vastaavista, se voidaan pelkistda
ominaisuuksiltaan melko paljon GN:a muistuttavaksi RGO:ksi. GO:ta ei saada kuitenkaan
koskaan pelkistettyd kokonaan ja laskennallisesti onkin todettu, ettd GO:n pelkistiminen

% Qsittainen

on helppoa 6,25 % hapettuneeksi asti, mutta vaikeaa siiti eteenpdin.*
pelkistiminenkin muuttaa kuitenkin materiaalin ominaisuuksiltaan enemmin GN:n kuin
GO:n kaltaiseksi ja esimerkiksi sihkonjohtokyvyltddn materiaali muuttuu eristeestd sahkoa

johtavaksi hapetusasteen laskiessa 25 %:iin.*’

Vaikka RGO:n ominaisuudet eivit ole GN:n tasoisia osittaisesta hapettumisesta johtuvan
huonomman kiderakenteen ja pelkistyksestd aiheutuneiden rakennevirheiden vuoksi, GO:n
pelkistiminen on tdlld hetkelld lupaavin menetelmé valmistaa GN:n kaltaista materiaalia
teollisessa mittakaavassa.”” GO:n pelkistykseen kiytettivit menetelmit voidaan jakaa
kemiallisiin, sdhkokemiallisiin, termisiin ja valokatalyyttisiin menetelmiin. Menetelmien
tavoitteena on valmistaa mahdollisimman ldhelle GN:n kaltaista materiaalia ja niilld
kaikilla on mahdollista saada RGO:a, joka muistuttaa GN:a enemmén tai vihemmaén

erityisesti sihkoisiltd, mekaanisilta ja termisilti ominaisuuksiltaan sekd morfologialtaan.”

RGO:n tapauksessa levyjen karakterisointi ennen niiden kayttod sovelluksissa on erityisen
tarkedd, koska GN:ssa tapahtuu suuria muutoksia hapetuksen ja pelkistyksen aikana.
RGO:n pelkistysastetta voidaan tutkia wusealla eri tutkimusmenetelmdlld. Erditd
kéytetyimpid tekniikoita ovat BET- pinta-alan mittaus, Raman-spektroskopia, sdahkdisten

ominaisuuksien tutkiminen, rontgenfotoelektronispektrospia (XPS), termogravimetrinen
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analyysi (TGA) ja eri mikroskooppiset menetelmit kuten AFM ja SEM.” Pelkistyminen
on mahdollista havaita myos paljain silmin, silld pelkistdessd GO-liuoksen keltaisenruskea

vari muuttuu RGO:n mustaksi.

Raman-spektroskopiassa pelkistymisaste saadaan selville tutkimalla D- ja G-piikkien
intensiteettien  suhdetta  (D/G-suhde).  Spektrissi  D-piikki  atheutuu  virheistd
kiderakenteessa ja siiti seuraavasta symmetrian hajoamisesta RGO-levyssi.® XPS-
mittauksissa on havaittu, ettd ldhes kaikki happi saadaan poistettua pelkistyksessd, joten on
arveltu, ettd virheet johtuvat enimmikseen konjugoitumattomista sp” -hiilisti. Nidméi
virheet heikentdvdt varauksenkantajien liikkuvuutta ja rajoittavat mielenkiintoisten
fysikaalisten ilmididen havaitsemista RGO:ssa. D/G-suhteesta voidaan laskea sp’-
hybridisoituneiden hiilialueiden keskiméadrdinen koko Tuinstra-Koenig -yhtilosti *' D/G =
C(M\)/L,, jossa L, on alueen halkaisija ja C (1) laserin aallonpituudesta riippuva vakio (4,4
nm yleiselle 488 nm:n aallonpituudelle).”” RGO:n spektrissd havaittava suuri D-piikki
tarkoittaa sitd, ettei Raman-spektroskopiaa voi kayttdd RGO-kalvon kerrosmédrin
selvittdmiseen kuten GN:n tapauksessa. Yleensd kalvon paksuus selvitetdéinkin RGO:n
tapauksessa AFM-mittauksilla. Mittauksissa on havaittavissa samat ongelmat kuin GN:n

kanssa ja kerros paksuudeksi raportoidaan 0,35-1,0 nm.*

BET-menetelmassé tutkitaan materiaalin pinta-alaa mittaamalla siihen sitoutuneen kaasun
médrd. RGO-levyjen sdhkdiset ominaisuudet ilmoitetaan useimmiten kappaleen
johtavuutena (o; S m™), nelidalan resistanssina (Ry, ; Q sq').” Nelidalan resistanssi kertoo
levyn séhkdisen resistanssin riippumattoman levyn paksuudesta ja sen yhteys kappaleen
johtavuuteen nihddin yhtilosti Ry, = (o t)”', jossa t on levyn paksuus.” Sekd BET-
mittauksista saatuja tuloksia ettd levyn sidhkdisid ominaisuuksia voidaan verrata puhtaan
GN:n arvoihin ja siten voidaan péitelld kuinka hyvin grafiittioksidi on palautunut GN:ia

vastaavaksi materiaaliksi.

GO:n TGA-kuvaajassa havaitaan, etti materiaali alkaa menettid massaansa alle 100 °C
limpotilassa.” Tdmd massan menetys johtuu GO:iin sitoutuneen veden haihtumisesta.

Suurempi massahdvio alkaa kuitenkin vasta noin 200 °C lampotilassa todenndkoisesti
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happea sisdltdvien funktionaalisten ryhmien pyrolyysireaktion vuoksi. Hajoamistuotteet
ovat kaasumaisia ja voivat aiheuttaa nopean materiaalin laajenemisen. Myos RGO:a
kuumennettaessa havaitaan usein massahdviotd alle 100 °C ldmpdétilassa, mutta

korkeammissa limpdtiloissa ei havaita endd merkittdvad massahdviota.

4.1. Kemiallinen pelkistys

Kemiallinen pelkistys on yleisin GO:n pelkistysmenetelmd. Nimensd mukaisesti
menetelmissd  kaytetddn pelkistykseen jotain kemikaalia. Kéaytetyin kemikaali on
hydtratsiini, mutta myds natriumboorihydridi (NaBH.) on osoittautunut tehokkaaksi
pelkistimeksi. GO:n pelkistykseen on kéytetty myos hydrokinoneja, vetyplasmaa ja

vahvoja alkaliliuoksia.”

4.1.1. Hydratsiini

Hydratsiini on yleisin ja oli ensimmiinen GO:n pelkistykseen kéytetty kemikaali. Se on
hyvin kéyttokelpoinen vesiliuosten kanssa, koska toisin kuin monet muut vahvat
pelkistimet, se ei reagoi veden kanssa.” Kun hydratsiinia lisitdin GO-liuokseen, RGO:a
alkaa saostua kiintedind mustana aineena ja liuoksen viri muuttuu ruskeasta mustaksi.*
Saostumisen arvellaan johtuvan polaaristen funktionaalisten ryhmien véhenemisesti

johtuvasta hydrofobisuuden lisdéntymisesti.”

Saostuminen voidaan kuitenkin estdd suorittamalla pelkistys emiksisissd olosuhteissa (pH
10).** Timi johtuu siitd, etti karboksyyliryhmit eiviit pelkisty hyvin hydratsiinilla, ja
emiksisissd  oloissa  karboksyyliryhmét varautuvat negatiivisesti. Negatiivisesti
varautuneiden levyjen vilisten elektrostaattisten repulsioiden arvellaan estdvdt RGO-levyja
aggregoitumasta, joten menetelmélld saadaan valmistettua pysyvd homogeeninen
suspensio. Aggregoituminen voidaan estdd my0s erilaisilla stabilisaattoreilla tai pinta-
aktiivisilla aineilla, mutta ne yleensi myds vaikuttavat materiaalin ominaisuuksiin.*
Pelkistys tapahtuu yleensd kohotetuissa ldmpdtiloissa ja kdytetyn hydratsiinin mééréd ja
pelkistysaika vaihtelevat. Yleensd pelkistysaikana kéytetdéin kuitenkin 24 tuntia ja

lampétilana 80-100 °C.
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24 h kestineen 100 °C lampdétilassa tapahtuneen hydratsiinipelkistyksen jélkeen
suoritetuissa BET-mittauksissa RGO:n pinta-alaksi saatiin 466 m® g'.* 80 °C:ssa
tapahtuneen 24 h kestineen pelkistyksen jilkeen pinta-ala oli 640 m® g"'.* SEM- ja TEM-
kuvien perusteella materiaali on aggregoitunutta ja rypistynyttd ja XRD-mittausten
perusteella materiaalissa arveltiin olevan 3-7 kerrosta RGO:a. Saadut arvot ovat
huomattavasti pienempid kuin puhtaan GN:n teoreettinen arvo n. 2620 m* g'.* Timi
teoreettinen arvo koskee vain yksikerroksista GN:a, joten RGO:n alhaisempi arvo voi
johtua pelkistymisen yhteydessd aiheutuvasta agglomeraatiosta tai grafiittioksidin
epatdydellisestd hajoamisesta GO:ksi ennen pelkistystd. Muutama kerroksisenkin grafeenin
pinta-alan on kuitenkin havaittu parhaimmillaan olevan 1550 m? g'.° joten pelkistiin

aggregoitumisella ei voida selittdd alhaisempia arvoja.

RGO:n NMR-spektrissd ei havaittu GO:n vastaavassa havaittuja karbonyyliryhmista,
epoksideista ja hydroksyyliryhmistd johtuneita piikkejd, vaan ainoastaan laaja erilaisista
alkeeneista johtuva piikki.* XPS-spektrissid (kuva 4) puolestaan havaittiin karbonyyli-,
epoksidi- ja karboksyylihapporyhmié, mutta selkeésti vdhdisemmissd méairin kuin GO:n
spektrissi. Alkuaineanalyysin perusteella RGO:ssa C:O-suhde oli 10,3:1 ja GO:ssa 2,7:1.%
XPS-spektrissd havaitaan myds typpeen sitoutuneita hiilid. Yksi hydratsiinipelkistyksen
huonoista puolista onkin typen sitoutuminen RGO:iin. Sitoutuneen typen miédrdn on
havaittu kasvavan pelkistysajan pidentyessd.*® Syntyneet C-N -ryhmit vaikuttavat
materiaalin sihkdisiin ominaisuuksiin ja tekevit RGO:sta n-tyypin puolijohteen.”’ Niiti
epapuhtauksia, jotka voivat esiintyd niinkin pienind pitoisuuksina kuin C:N 16,1:1 ei saada

poistettua milldéin yksinkertaisella tavalla.”*
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Kuva 4. a) GO:n ja b) RGO:n XPS-spektrit.*?

Jauhemaisen RGO:n johtavuudeksi on mitattu 2420 + 200 S m™, kun GO:n vastaava arvo
oli 0,0206 + 0,002 S m™.* Grafiittijauheen johtavuus puolestaan oli 2500 + 15 S m™.
RGO:n parantunut johtavuus kertoo, ettd kaikkia happiryhmid ei tarvitse saada poistettua
materiaalista. Johtavuus edellyttdd, ettd jauheessa on varsin johtavat partikkeli-partikkeli
-rajapinnat  sekd tiivis  silloitettu  johtavuusverkosto.*  Jauheista suoritettuihin
johtavuusmittauksiin vaikuttavat suuresti mittausparametrit, kuten kéytetyn kolumnin
korkeus ja poikkileikkauspinta-ala sekd ympdriston ldmpdétila ja kosteus. Tdmin vuoksi
mitatut johtavuudet eivét ole vélttimittd verrannollisia muissa mittauksissa saatuihin
tuloksiin ** Paperimaisen RGO:n, joka valmistettiin suodattamalla pH:ssa 10 hydratsiinilla

pelkistetty (95 °C, 1h) RGO-suspensio, johtavuudeksi mitattiin 7200 S m™.** 24 tunnin
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pelkistys 95 °C lampotilassa tuotti RGO:a, jonka I-V-kéyrdstd laskettu resistanssi oli 36,6
kQ.*” Tutkimuksessa havaittiin myds, ettd limpotilan muutos 305 K:std 393 K:iin aiheutti 9
% laskun resistanssissa. Resistanssin ldmpdtilariippuvuus vastaa yksikerroksisen grafeenin

vastaavaa.*’

RGO:n Raman-spektrissd D/G-suhde kasvaa vaikka epdjarjestyksen voisi luulla vihenevén
pelkistyksessd.” Titd ilmidtd on selitetty siten, ettéi pelkistyessd sp’-hybridisoituneiden
hiilien saarekkeiden keskimiirdinen koko pienenee, vaikka sp’-hybridisoituneiden hiilien
lukumiiri kasvaa.” RGO:n TGA-kuvaajassa ei havaittu merkittivii massahiviotid veden
haihtumisen jilkeen, vaikka materiaali kuumennettiin 800 °C Ilimpétilaan.” GO:n
kuvaajassa taas havaittiin huomattava massahdvid noin 200 °C lampdtilassa

todennikoisesti happea sisdltdvien funktionaalisten ryhmien pyrolyysireaktion vuoksi.

GO:n pelkistykseen on kiytetty myds hydratsiinihdyryd.”**** Pelkistys suoritetaan
vakuumisysteemissi, jossa hydratsiinihoyryd johdetaan 24 tunniksi astiaan, jossa on GO:a
70-80 °C lampdtilassa. RGO:n  XPS-spektristd havaitaan happea sisdltdvien
funktionaalisten ryhmien piikkien selked pieneneminen.” Spektristi havaitaan myds OH-
ryhmien ldsnédolo pelkistyksen jédlkeenkin sekd typpiepdpuhtaudet. RGO:n C:O-suhde oli
8.8:1 ja Raman-mittauksissa havaittiin  D/G-suhteen kasvu  pelkistyksessd.*
Hydratsiinihdyrylld pelkistetyn kalvon, joka kuumennettiin pelkistyksen jalkeen 1100 °C
limpétilaan, johtavuudeksi on mitattu noin 5,5x10* S m™ ja trasmittanssiksi noin 85 %.*
Suurin piirtein samat arvot saavutettiin kuitenkin myods pelkdlld kuumennuksella, joten
hydratsiinin merkitys pelkistyksessd ei todennikdisesti ollut tdssd tapauksessa kovin
merkittdvad. Toisessa tutkimuksessa eri paksuisten kalvojen resistanssia saatiin laskettua 3-
4 kertaluvulla kuumentamalla kalvoja 200 °C ldmpdétilaan hydratsiinihdyrypelkistyksen
jilkeen.”” Samalla kalvon transmittanssi laski jonkun verran. Tutkimuksen paksuimmalla
kalvolla transmittanssi laski noin 73 %:sta 64 %:iin ja kalvon resistanssiksi mitattiin 43 kQ

-1

sq.

GO:n ja hydratsiinin vilistd reaktiomekanismia ei tunneta tarkasti, mutta hydratsiinin

reaktioista muiden orgaanisten materiaalien kanssa voidaan tehdd arvioita GO:n
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pelkistysreaktion kulusta.”” Suurin osa GO:n funktionaalisista ryhmisti on hydroksyyli- tai
epoksidiryhmid, joiden lisdksi esiintyy eri karbonyyliryhmid. Karbonyyliryhmien avulla
voidaan selittdd typen sitoutuminen materiaaliin, koska hydratsiini voi reagoida
anhydridien ja laktoneiden kanssa muodostaen hydratsideja ja kinonien kanssa muodostaen
hydratsoneja. Niistd vain hydratsonien muodostumisessa poistuu happea. Hydratsonien
edelleen pelkistiminen jéttdd jilkeensd sp*-hybridisoituneen hapettoman hiilen (Whartonin
reaktio).” Karbonyyliryhmid on GO:ssa kuitenkin varsin vihén, joten edelld mainitut

reaktiot eivét ole pelkistyksen kannalta kovin merkittavi.

Hydratsiinin tiedetddn avaavan rengasrakenteisia epoksideja tehokkaasti muodostaen
hydratsinoalkoholeja. Tdma ei kuitenkaan voi olla GO:n tapauksessa dominoiva reaktio,
koska se ei poistaisi happea.”® Epoksidien oletetaan myos olevan enimmikseen
kvaternaarisia, joten suoralle nukleofiiliselle hyokkdykselle on steerisid esteitd. Liséksi
typped pitdisi olla RGO:ssa huomattavasti enemmaén, jos reaktio tapahtuisi télld tavoin. Jos
rengasrakenteen avautumisen seurauksena syntyy sen sijaan aminoatsiridiiniryhmai, se voi
ldpikdydéd termisen eliminaation muodostaen di-imidin. GO:ssa tdtd reaktiota voi ajaa
eteenpdin konjugoituneiden =m-sidosten syntyminen ja tdlld reaktiolla voidaan selittda
epoksidien poistuminen ja uusien kaksoissidosten syntyminen. Kuvassa 5 nihdédén edelld
esitetty reaktiomekanismi epoksidin pelkistykselle.” Hydroksyyliryhmien poistamiselle
puolestaan ei ole esitetty mitédn reaktiota, eikd olekaan varmaa, ettd hydroksyyliryhmat

saadaan poistettua hydratsiinillé.

N,
+ H — - —_— —_—
=N -HO -NH;
=
Kuva 5. Esitetty reaktiomekanismi epoksidien pelkistdmiselle.*

Menetelmédn huonoimpia puolia ovat hydratsiinin myrkyllisyys, joka aiheuttaisi melkoisia

riskejé teollisessa tuotannossa, seki pelkistyksestd aiheutuvat typpiepapuhtaudet.
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4.1.2. Natriumboorihydridi

Hydratsiinin  pitdisi periaatteessa olla tehokkaampi hydratsiinin pelkistin = kuin
natriumboorihydridin (NaBH,). NaBH, ei nimittdin pelkistd kovin tehokkaasti epoksideja
tai karboksyylihappoja ja karbonyyliryhmétkin pelkistyvat vain hydroksyyliryhmiksi, joten
happi ei poistu kalvosta.”” Hydratsiini puolestaan pelkistdd yleisesti karbonyyliryhmiit
hiilivedyiksi.*® Tésti huolimatta NaBH,n on raportoitu alentavan GO:n resistanssia

huomattavasti enemmin kuin hydratsiinin.*

NaBH4:11d pelkistetyn polyetyleenitereftalaattisubstraatilla (PET) olleen GO-kalvon, jonka
C:O-suhde oli 8,6:1, nelidalan resistanssi oli vain 2,6 kQ sq™.* Tutkimuksessa NaBH,-
pelkistystd verrattiin hydratsiinipelkistykseen ja havaittiin, ettd 1dhes saman C:O-suhteen
(5,3:1 NaBH, ja 5,0:1 hydratsiini) omaavilla kalvoilla NaBH4:1ld pelkistetyn kalvon
nelidalan resistanssi oli 59 kQ sq™', kun taas hydratsiinilla pelkistetyn kalvon vastaava arvo
oli 3460 kQ sq'.* Koska mittaukset suoritettiin kalvoista, joissa C:O-suhde oli lihes sama,
hapen maiérdlld ei voida selittdd eroa resistanssissa. Eron oletetaan johtuvan ainakin
suurelta osin hydratsiinin kalvoon aiheuttamista typpiepdpuhtauksista, jotka tekevit

RGO:sta n-tyypin puolijohteen. NaBH,-pelkistyksessi kyseisid epdpuhtauksia ei esiinny.

XPS-spektrissd (kuva 6) havaittiin selked C-O-, C=0- ja O-C=O-piikkien pieneneminen
NaBH,-pitoisuuden ~ kasvaessa.”  Pienilldi  pitoisuuksilla ~ havaittiin ~ 13hinni
karbonyyliryhmien muuttuminen C-O-sidoksiksi ja karboksyyliryhmien osittainen
pelkistyminen. Suuremmilla pitoisuuksilla havaittiin karbonyyliryhmien hévinneen ldhes
kokonaan ja C-O -sidostenkin vidhentyneen selkedsti. Epoksidi ja hydroksyyliryhmien
hédvidminen pelkistimilld havaittiin my0s NMR-mittauksilla. Pienilld pitoisuuksilla
spektrissd havaittiin myds boorioksidikomplekseja, jotka hédvisivdt suurempia pitoisuuksia

kayttdessa.
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Kuva 6. Kuvassa ndhdédén grafiittioksidin, 15-150 mM NaBH,-pitoisuuksilla pelkistettyjen

RGO-kalvojen ja grafiitin XPS-spektrit, sekd 15 mM pelkistyksen B 1s- piikki. Piikit:

1=C=C, 2=C-C, 3= hydroksyyli- ja epoksidiryhmit, 4=karbonyyliryhmat,

5=karboksyyliryhmit.*

XRD-mittauksissa havaittiin, etti kerrostenvilinen etiisyys oli grafiitissa 3,38 A ja
grafiittioksidissa 8,27 A. Kun pelkistyksessd kiytettiin alhaisia NaBH,-pitoisuuksia,
etdisyyden havaittiin kasvavan 9,72 A:iin.* Timin arvellaan johtuvan syntyvisti
boorioksidikomplekseista. Suuremmilla pitoisuuksilla boorioksidikompleksit kuitenkin
havidavit muiden funktionaalisten ryhmien kanssa ja kerrostenvélinen etdisyys laskee 3,73
A:iin.** Raman mittauksissa havaittiin D/G-suhteen kasvu pelkistyksessd noin 1,13:sta
1,7:44n ** ja toisessa tutkimuksessa 0,88:sta 1,14:4in,> joten menetelmi on téssi suhteessa

kuten hydratsiinipelkistys.
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Kasitteleméllda RGO:a NaBHs-pelkistyksen jilkeen rikkihapolla on saatu parannettua
materiaalin ominaisuuksia.’® Menetelmd perustuu siihen, ettd rikkihappokisittelylld
RGO:sta saadaan pelkistettyd alkoholit, joita NaBH,-késittelylld ei saada poistettua kovin
hyvin. Rikkihappokadsittelylld jauhemaisen RGO:n johtavuus parani 20-kertaiseksi ja C:O-
suhde kasvoi 4,78:1:std 8,57:1:een. Ilman NaBH,-kasittellyd rikkihapolla ei ole kovin
merkittdvid vaikutuksia GO:iin. Kuumentamalla materiaalia 1100 °C johtavuus parani vield
12-kertaiseksi (2,02x10* S m™"). NMR-spekreissd havaittiin C=C -sidosten lisdéntyminen ja
kuumennuksen jédlkeen spektriin ilmestyi myds m—m* satelliittipiikki, joka kertoo
delokalisoituneen m-verkoston palautumisesta. Sama huomattiin my6s Raman-spektrin
D/G-suhteesta. NaBHa-pelkistyksen jdlkeen suhde kasvaa 0,95:std 1,91:een, mutta
rikkihappokisittelyn jélkeen suhde laskee jo 1,00:aan ja kuumennuksen jilkeen suhde on

endd 0,82. Kuvasta 7 ndhddin eri vaiheissa tapahtuvat reaktiot.

NaBH; [ Hq0
_—

80°C,1h

CCG1:823x10' s’
Caonc. Hz50y
180°C, 12 h

1,100°C

e

Annealing in Ar/ Hy
15 min

CCG3: 202x 104 S nr! CCGZ 166X 10°Sm

Kuva 7. NaBH4-késittelyn, rikkihappokdsittelyn ja kuumennuksen aikana tapahtuvat
reaktiot GO:ssa.”

Menetelmén huono puoli on se, ettd NaBH,4 hydrolysoituu vedessd. Reaktion on niin hidas,

ettd juuri valmistettuja liuoksia, joissa on suuri ylimdard NaBH4:a, voidaan kayttdd GO:n
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pelkistimiseen, mutta hydrolysoitumisen vuoksi menetelmin skaalattavuus on kuitenkin

epivarmaa.”

4.1.3. Alkaliliuokset

Kun GO:n vesiliuokseen lisdtddn KOH- tai NaOH-liuosta ja saadun liuoksen annetaan
reagoida muutama minuutti kohotetussa lampdétilassa (50-90 °C), GO pelkistyy ja saadaan

> Reaktion mekanismia ei tiedeti, mutta reaktion arvellaan

pysyvd RGO-suspensio.
toimivan kiinteisesti happamissa oloissa tapahtuvaan grafiitin hapetukseen verrattuna.”
Reaktion on havaittu olevan pH-riippuvainen ja nopeutuvan pH:n noustessa. Riittdvén
emdiksisissd oloissa reaktio kédynnistyy jo 15 °C ldampdétilassa. My0Os hydratsiini ja
useimmat muut GO:n pelkistykseen kdytetyt kemikaalit ovat emiksisid ja tdmd voikin

osaltaan selittii niidenkin pelkistysmekanismeja.”

NMR-spekrin  perusteella  epoksidit ja hydroksyyliryhmit vihenevidt ja sp’-
hybridisoituneiden hiilien miéri kasvaa huomattavasti pelkistyksen aikana.”> Myos XPS-
spektristd huomataan selked lasku epoksidien ja hydroksyyliryhmien maarissé sekéd kasvu
C:O-suhteessa. Spektristdi huomataan myds aromaattisille yhdisteille tyypillisen m—m*-
piikin ilmestyminen pelkistyksen jdlkeen. Myds TGA vaikuttaisi todistavan pelkistymista,
koska RGO:n kuvaajassa ei havaita GO:n vastaavassa havaittavaa happiryhmien
hajoamisesta johtuvaa jyrkkdéd laskua noin 150-175 °C lampdtilassa. XRD-mittausten ja

AFM-kuvien perusteella RGO:n arvellaan olevan yksikerroksista.”

Menetelma ei vaikuttaisi XPS- ja NMR-spektrien perusteella kuitenkaan pelkistdvin GO:a
yhtd tehokkaasti kuin edelld mainitut menetelmét. Tima selittdd osaltaan RGO-suspension
pysyvyytti (useita pdivid),” koska emiksisissd oloissa materiaaliin jifineiden negatiivisesti

varautuneiden happiryhmien elektrostaattiset repulsiot stabiloivat liuosta.

Kéayttdimalld liuottimena veden sijaan metanolia ja NaOH:n tai KOH:n sijaan
natriumhydridia (NaH) on saavutettu huomattavasti parempia tuloksia.”” Reaktiossa NaH
toimii GO:n pelkistimend, mutta sen lisdksi sen tehtivdnd on muodostaa metanolista

metoksi-ioneja, jotka toimivat pelkistyksen jdlkeen liuoksessa stabilisaattoreina.>



27

Metoksidi-ionit ~ sitoutuivat RGO-levyihin, jolloin levyjen vilille muodostui
elektrostaattisia repulsioita ja tdmédn vuoksi liuos pysyi vakaana jopa kuukauden.
Metoksidi-ionit voidaan poistaa RGO-levyjen pinnalta lisddmalld liuokseen vettd, jolloin
levyt alkavat aggregoitumaan ja saostumaan. Menetelmd on hyvin nopea ja pelkistys

tapahtui alle minuutissa.

Raman-spektrin perusteella pelkistyksen jélkeen D/G-suhde laski 1,88 + 0,25:std 1,08 +
0,15:ta.” Téstd voidaan piitelld, etti NaH-pelkistys korjaa RGO:n konjugoitunutta n-
verkostoa ja yhteniisten sp>-hybridisoituneista hiilisti koostuvien alueiden keskimiirdinen
koko kasvaa toisin kuin hydratsiini- ja NaBH,-pelkistyksissd. Myos IR-spektrissd havaittu
amorfisesta hiilestd johtuvan piikin selkeéd pieneneminen pelkistyksessa kertoo n-verkoston
palautumisesta.”® IR-spektristi havaitaan myds karbonyyliryhmien selked viheneminen

pelkistyksessa.

RGO-suspensiosta valmistetun kaksikerroksisen kalvon johtavuus oli 4500-10625 S m™ eli
viisi kertalukua GO:n vastaavaa arvoa suurempi.”> Materiaalilla havaittiin olevan hieman
n-tyypin puolijohteen kaltaisia ominaisuuksia, jotka johtuvat todennikoisesti
natriummetoksidi jddnteistd kalvossa. Elektronien liikkuvuudeksi kalvossa laskettiin 100—
400 cm® V' S ja aukkojen liikkuvuudeksi 300-600 cm®> V' S, I-V -kéyrissi havaittiin
epdlineaarisia eksponentiaalisia ominaisuuksia, jotka kertovat siitd, ettd johtavien alueiden

vilissd on edelleen kidevirheita.

4.1.4. Hydrokinonit

Hydrokinonipelkistys tapahtuu vesi/etanoli-seoksessa ja pelkistys aikana on kdytetty 20
tuntia.”* Pelkistyksen aikana liuos muuttuu mustaksi ja Raman-spektrissi havaitaan
piikkien liikkumista ja D/G-suhteen kasvaminen. Valmistetun RGO:n TGA-kuvaaja
muistuttaa enemmin GO:n kuvaajaa kuin GN:n tai muissa tutkimuksissa saadun RGO:n
kuvaajaa, joten materiaalissa on todennikoisesti vield melko paljon happea sisdltdvia

funtionaalisiaryhmid, eikd pelkistys vaikuttaisi olevan kovin tehokas.
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4.1.5. Vetyplasma

4% on saatu RGO:a, jonka Dirac-kuvaaja on parempi kuin milldin

Vetyplasmakdsitellyll
muulla RGO:lla (kuva 8).”” Vetyplasmakisittelyssd optimitulos saavutettiin 5-10 s
altistuksella plasmalle ja kiyttimilli 0,8 mbar painetta ja 30 W tehoa.”* D/G-suhteesta
Tuinstra-Koenig -yhtildn avulla laskettu sp>-hybridisoituneen alueen keskiméiriinen koko
RGO:ssa oli 6 nm.” Kuvassa 9 on esitetty vetyplasmalla pelkistetyn kalvon I-V -kiyrd
hydratsiinilla pelkistettyjen kalvojen vastaaviin verrattuna. Vetyplasmalla pelkistetyn
kalvon kiyrd on selkeédsti lineaarisempi kuin hydratsiinilld pelkistettyjen, joten

vetyplasmalla saadaan selkeésti paremmin johtavaa RGO:a.*

’ c) i L E—ryTyT
I ——5hNH,
| ——24h NH,
41 —— 55 H plasma
= _ —
= —
@ 3f
2F
b)
20 40 0 10 20 2 0 2
V,(V) Bias Voltage (V)

Kuva 8. RGO:n resistanssi porttijannitteen = Kuva 9. Hydratsiinilla eri aikoja pelkistetyn
funktiona (Dirac-kuvaaja) 220 K 1amp0o- ja vetyplasmalla pelkistetyn RGO:n I-V -

tilassa heliumkaasussa.” kiyrit.>®

4.2. Terminen pelkistys

GO voidaan pelkistdd my6s ldmp6étilan avulla. Tilloin myds grafiittioksidin hajottamisessa
GO:ksi kiytetddn usein lamposhokkia, jolloin GO pelkistyy osittain jo kerroksia toisistaan
irrotettaessa.  Mikdli GO:n  valmistamisessa kdytetddn ultraddnikisittelyd, itse

pelkistyksessd havaitaan lampdshokkikésittelyssdkin havaittava massahédvio. Termisessa
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pelkistyksessi syntyy aina myos aukkoja RGO:n kiderakenteeseen.™

d 20
— 15-
ém- /v!r‘g?.“
wl o
Fol e
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Distance [nm]

Kuva 10 Hapetuksessa syntynyt lineaarinen epoksidirykelmd GO:ssa a) pailtad katsottuna
ja a’) sivusta katsottuna, b) pelkistdmisessd levystd irtoavat CO,-ryhmit, c) RGO-levy,
josta ndhdddn syntyneet aukot rakenteessa ja d) epoksidien aiheuttama ja pelkistyksen

jilkeinen levyn rypistyminen.*®

Kuvasta 10 ndhdddn mahdollinen RGO:n rakenne epoksidien pelkistyksen jéilkeen.
Hapetuksessa epoksidit sijoittuvat usein vierekkidin, jolloin pelkistyksessd syntyy alueita,
joilla on paljon aukkoja. Kuvassa 10 c¢ ndhtdvit pelkistyksessd syntyneet 5-8-5-
rengasrakenteet (keltainen) ovat hyvin pysyvid ja rakenne sdilyy kuumennettaessa 3000 K
lampdtilaan asti. Kuvasta 10 d puolestaan ndhdédn, ettd epoksidirykelmin aiheuttama

levyn rypistyminen sdilyy osittain myds pelkistyksen jélkeen.

Kuumentamalla GO-kalvoja 1100 °C:een on valmistettu kalvoja, joiden nelidalan
resistanssi on 3,5x10' kQ sq' eli melkein nelji kertalukua parempi kuin samassa
tutkimuksessa mitattu hydratsiinikaasulla pelkistetyn kalvon nelidalan resistanssi 2.2x10°

kQ sq'.” Korkea limpétila vaaditaan hyvin johtavuuden saavuttamiseksi, silld toisessa
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tutkimuksessa havaittiin, ettd 1100 °C:een kuumennetun kalvon johtavuus oli yhtd
kertalukua parempi kuin 550 °C:een kuumennetun kalvon.”* Suurempi limpétila myos
lisdsi kalvon transmittanssia yli 300 nm aallonpituuden siteilylle, mikd viittaa
konjugoituneen m-verkoston palautumiseen. Kuvasta 11 nidhddén 10 nm paksun termisesti
pelkistetyn RGO-kalvon transimittanssin ja johtavuuden riippuvuus kiytetystd pelkistys
lampéotilasta. 1100 °C ldmpdétilassa pelkistetyn kalvon (transmittanssi 70,7 %) johtavuus oli
5,5x10* S m™ ja nelidalan resistenssi oli 1,8 + 0,08 kQ sq'.** 30 nm paksun kalvon
johtavuus oli jo 7,27x10* S m™ ja nelidalan resistenssi 0,46 + 0,03 kQ sq'. Johtavuuden
paraneminen johtuu siitd, ettd paksummassa kalvossa voi ajatella olevan useampia
yksittdisia RGO-kerroksia, jolloin suuremmassa osassa kalvoa on ainakin jossain

26 Toisessa tutkimuksessa 1100 °C

kerroksessa johtava konjugoitunut n-verkosto.
lampdatilassa pelkistetyn 92 % transmittanssin omaavan kalvon resistenssi ja johtavuus
olivat 7,4 kQ sq™ ja 1,7x10* S m™.*® Paksuimmalla kalvolla (transmittanssi 0 %) 1100 °C
limpotilassa tapahtuneen pelkistyksen jilkeen kalvon johtavuus oli 2,4x10° S m™ ja

resistanssi 0,42 kQ sq™.*®
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Kuva 11. RGO-kalvon transmittanssin ja johtavuuden riippuvuus pelkistysldmpdtilasta.
Transmittanssin kuvaajassa pisteviiva on 1100 °C, katkoviiva 700 °C ja yhtendinen viiva

550 °C lampotilassa pelkistetyn RGO-kalvon transmittanssi.*®

Edelli esitetystd ldmpdtilariippuvuudesta huolimatta kaksivaiheisen 500 °C:ssa tapahtuvan
pelkistyksen on kuitenkin havaittu olevan yhtd tehokas menetelmad kuin yksivaiheinen

1000 °C lampotilassa tapahtuva pelkistys.” Menetelmdssd lamposhokin  avulla
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grafiittioksidista valmistettu GO pelkistetddn aluksi 500 °C lampétilassa 30 minuuttia ja
vasta sen jdlkeen valmistetaan kalvo Si;N./Si-substraatille. Valmistettu kalvo pelkistettiin
uudelleen 500 °C:ssa 5 min ajan. Nédin saatua kalvoa vertailtiin 5 min ajan 1000 °C

lampdatilassa pelkistettyyn kalvoon.

Molemman kalvot olivat enimmikseen kaksi- tai kolmekerroksisia. Yksivaiheisella
menetelmdlld yhden kerroksen paksuus pieneni 1000 °C:ssa tapahtuvassa pelkistyksessd
1,35 nm:sta 0,37 nm:iin ja 500 °C:een pelkistyksen jdlkeen kerrospaksuus oli 0,76 nm.*
Kaksivaiheisessa pelkistyksessd yhden kerroksen paksuus oli ennen pelkistystd 0,9

nm ja pelkistyksen jidlkeen 0,36 nm. XPS-spektreissd havaittiin normaali happiryhmien

~——0=C—0H =0 = C—OH
—C =0 —C=0
BE| __c—_oH

—C—C,C=C&C—H

1000°C

Intensity {arb. unit)
Intensity (arb. unit)

282 284 286 288 290 292 282 284 286 288 290 292
Binding Energy (eV} Binding Energy (eV)

Kuva 12. Vasemmalla on yksi- ja oikealla kaksivaiheisella menetelmélld valmistetun

kalvon XPS-spektrit eri lampotiloissa.™

poistuminen ja pienen OH-ryhmé@mééran sdilyminen. Yksivaiheisen menetelmin jilkeen
kalvon C:0-suhde oli 12,4:1 1000 °C:ssa taphtuvan pelkistyksen jilkeen ja 6,3:1 500 °C
lampdtilassa tapahtuvan pelkistyksen jélkeen, kun taas kaksivaiheisen pelkistyksen jdlkeen
suhde oli 13,6:1.” Kaksivaiheinen pelkistys tehosi siis ainakin tdssd tutkimuksessa

paremmin kuin huomattavasti korkeammassa ldmpdtilassa suoritettu yksivaiheinen



32

pelkistys.

Kuvasta 13 puolestaan ndhdddn RGO-kalvon erilaisten hiilisidosten méadrd ldmpdtilan
funktiona ultravakuumipelkistyksessd ja havaitaan pieni happiryhmien vdheneminen
lampotilan noustessa vield yli 1000 °C lampétilassa. Pienemmastd kuvasta niahdddn sp*-
hybridisoituneiden hiilien ja hapen méiirdt ldmpotilan funktiona. N#dhddian, ettd sp’-
hybridisoituneiden hiilien mééra kasvaa samalla, kun hapen maara kalvossa vidhenee. 1100
°C lampétilaan kuumennuksen jilkeen sp>-hybridisoituneiden hiilien médédrd on 80 % ja
C:O-suhde 12,5:1.¥ Raman-spektrin D/G-suhde laski pelkistyksessd hieman ja suhteen
perusteella kalvon L, oli noin 2,8 nm. Kalvon johtavuudeksi mitattiin 5,5x10* S m™' ja

trasmittanssiksi 85 %.*
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Kuva 13. Eri lampétiloissa pelkistetystd kalvosta mitatuista XPS-spektreistd paitellyt
sidosmddriat ldmpodtilan  funktiona. Pienessd kuvassa punainen viiva kuvaa sp2-

hybridisoituneiden hiilien mé#rii ja siniset pisteet hapen ma4rid.*

GO:n pelkistystd on tutkittu myos alhaisissa ldmpdétiloissa (alle 300 °C), mutta

menetelmilld ei saada pelkistettyd GO:a yhtd tehokkaasti kuin korkean ldmpétilan
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menetelmills. ¢!

Livottamalla GO:a propyleenikarbonaattiin  ja kuumentamalla
suspensiota 150 °C limpétilassa 12 h ajan saatiin valmistettua pysyvi RGO-suspensio.®
Suspensiosta valmistettiin 700 nm paksua paperinkaltaista RGO:a, jossa kerrosten
véliseksi etdisyydeksi XDR-mittausten perusteella saatiin 0,36 nm. XPS-spektrissd
havaittiin happiryhmien vdhentymistd ja C:O-suhteeksi mitattiin 8.3:1. Paperimaisen
RGO:n johtavuudeksi mitattiin 2100 S m™, joka saatiin paranemaan 5250 S m’

kuumentamalla paperimaista RGO:a 12 tuntia 250 °C limpétilassa.®

Alhaisissa lampoétiloissa pelkistykseen on kéytetty my0s mikroaaltouunia, jossa
dimetyyliasetamidi/vesi -liuokseen liuotettua GO:a kuumennettiin 10 minuuttia 800 W
teholla.’ IR- ja XPS-spektreisti sekd TGA-mittauksista havaittiin, etti GO pelkistyy
ainakin osittain, mutta RGO:n C:0-suhde oli vain 4,5:1 ja Raman-spektrin mukaan D/G-
suhde ei juurikaan muuttunut. Lisdksi pelkistyksen jédlkeen valmistetun paperimaisen
RGO:n johtavuus oli vain 200 S m™, joten menetelmi ei vaikuta kovin kiyttokelpoiselta.
Toisessa tutkimuksessa mikroaaltouunia kéytettiin myos grafiittioksidin  kerrosten
toisestaan irrottamiseen pelkistyksen yhteydessd.” Niin valmistetun RGO-jauheen BET

-pinta-ala oli 463 m’® g, johtavuus 274 S m-1 ja C:O-suhde 2,75:1.

Tutkimalla GO:n termistd pelkistystd eri kaasuissa ja ultravakuumissa on havaittu, ettid
pelkistys on tehokkaita ultravakuumissa.”® Si;N,/Si-substraatille valmistettuja GO-kalvoja
pelkistettiin argonilmakehédssd ja argonin ja vedyn seoksessa kayttaimilla 1000 °C
pelkistysldmpdétilaa ja 30 min kuumennusaikaa. Ultravakuumissa kalvoa pelkistettiin 900

°C lampdtilassa 15 min ajan.

XPS-spektrin Cl-piikistd havaittiin, ettd argonilmakehéssd happea sisédltivien ryhmien
piikit hévisivét ldhes kokonaan ja argon/vety-seoksessa piikit pienenivdt huomattavasti

kuumennuksessa.*®

Ol-piikistd puolestaan pdéételtiin, ettd kuumennuksen jédlkeenkin
RGO:ssa oli vield OH-ryhmid, mutta muut funktionaaliset ryhmét oli saatu poistettua.
Myo6s ultravakuumissa suoritetun kuumennuksen jilkeen havaittiin OH-ryhmid lukuun

ottamatta hapen poistuneen materiaalista.
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1000 °C lampétilaan kuumennuksen jalkeen argonkaasussa pelkistetyn GO:n C:O-suhde
oli 12,4:1 ja argon/vety-seoksessa pelkistetyn 11,36:1, kun pelkistiméttoméan GO:n
vastaava oli 2,8:1. Ultravakuumi kuumennuksen jilkeen C:O-suhde oli 14.1:1.** Kalvoista
suoritettujen Raman-mittausten mukaan D/G-suhde ei juurikaan muutu kaasuissa
suoritettujen pelkistysten aikana, mutta laskee hieman ultravakuumikuumennuksen

aikana.*¥

Pelkistimalld 1dmpdshokilla toisistaan irrotetut GO-levyt vetykaasussa 450 °C lampotilassa
(2 h) saatiin RGO:ta, jonka C:O-suhteen havaittiin XPS-mittausten perusteella olevan
10,8-14,9:1.°7 Grafiittioksidin vastaava arvo oli 1,7-2,5:1 ja pelkdn lamposhokkikésittelyn
jilkeen materiaalin C:O-suhde oli 5,6-7,9:1. Keinotekoisesta grafiitista valmistetun
yksikerroksisen RGO:n johtavuus oli 1x10° S m™ ja I-V kéyri oli ldhes samanlainen kuin
mekaanisesti valmistetun GN:n.>” Tdmi tutkimus on siis jossain méérin ristiriitainen seki
lampdétilariippuvuuden, ettd ultravakuumikuumennuksen tehokkuuden suhteen, silld C:O-
suhde on parempi kuin milldédn edelld mainitulla termiselld menetelmélld ja johtavuuskin
parempi kuin muilla yhtd ohuilla kalvoilla. Ultravakuumikuumennuksen tehokkuuden
todenneessa tutkimuksessa ei tosin kéytetty lainkaan puhdasta vetykaasua. Arvoihin voi
vaikuttaa my0s se, ettd tutkimuksessa kéytettiin ldhtGaineena keinotekoista grafiittia

yleisesti kdytetyn luonnon grafiitin sijaan.

Termisen pelkistyksen etu on se, ettei siind vaadita kemiallisessa pelkistyksessa kdytettavia
myrkyllisid vai vahvasti emdiksisid kemikaaleja. Vaadittavat ldmpoétilat ovat kuitenkin
hyvin korkeita, joten tarvittavat laitteistot ja energiaméérdt nostavat materiaalin hintaa
teollisessa tuotannossa. Menetelméd ei myoskddn sovellu liuosten pelkistykseen korkean
lampdtilan vuoksi. Lisdksi menetelmissd aiheutuu enemmain aukkoja rakenteeseen kuin
kemiallisessa pelkistyksessd. Aukoista huolimatta RGO:n johtavuus on hyvdi luokkaa,
mutta rakennevirheiden vaikutusta materiaalin mekaanisiin ominaisuuksiin ei ole juurikaan

tutkittu.”



35

4.2.1. Solvoterminen pelkistys

Solvotermisessd pelkistyksessd kuumennus tapahtuu nestefaasissa ja kohotetussa
paineessa. Menetelmdssd on kaytetty liuottimina esimerkiksi dimetyyliformamidia
(DMF),* dimetyylisulfoksidia (DMSO),* etanolia, 1-butanolia ja etyleeniglykolia® sekd
vettd.”* Solvotermisen menetelmiin kiyttd on siitd helppoa, etti siind tarvitaan vain
autoklaavi tai vastaava nesteen kuumennukseen sopiva laitteisto. Menetelmd on myds
mahdollista laajentaa teollisuudessa yleisesti kéytettdviin erdprosessointilaitteistoihin,
mikd mahdollistaisi suuren mittakaavan tuotannon.®® Menetelméssi kiytettdvi suljettu
systeemi, jossa on korkea ldmpétila ja paine, auttaa konjugoituneen m-verkoston toipumista
pelkistyksen jéilkeen ja siten vihentdd virheitd rakenteessa.’” Solvotermistd menetelmad
kéyttdessd on myOs mahdollista sdddelld GO:n pelkistysastetta sddtdmalld ldmpotilaa ja
painetta.®® Menetelmissd ei mydskéin tarvita ldhellekdén yhtd korkeita lampatiloja kuin
edelld esitellyssd termisessd pelkistyksessd. Solvotermiset reaktiot ovat myds hyvin
yleisesti kdytettyjd nanomateriaalien yhteydessd, joten menetelmd mahdollistaa yhden

astian synteesin erilaisille RGO-komposiittimateriaaleille.”

Menetelmédssd voidaan kéyttdd liuottimena ylikriittistd vettd. Ylikriittisen veden voidaan
ajatella toimivan happokatalyyttisend pelkistimend, koska vetyioni konsentraatio on
ylikriittisessd vedessdé huomattavasti suurempi kuin normaalissa nestefaasissa.’
Hydrotermisessd menetelméssd ei tarvitse kayttdd myrkyllisida kemikaaleja, ja koska
kdytetddn vain vettd, menetelmissd ei synny typpiepdpuhtauksia kuten esimerkiksi

hydratsiini pelkistyksessa.

Menetelmassd grafiittioksidin vesiliuosta pidettiin 6 tuntia 180 °C ldmpétilassa, jolloin
RGO saostui astian pohjalle.®® Tutkimuksessa havaittiin, ettd vesiliuoksessa, jonka pH oli
11, saatiin valmistettua yksikerroksista RGO:a, kun taas vesiliuoksessa, jonka pH oli 3,
vesiliuoksessa saatiin aggregoitunutta RGO:a. Reaktiomekanismin uskotaan olevan
samankaltainen kuin happokatalyyttisessid alkoholin veden poistamisessa.®® Kuvasta 14
ndhdddn mahdollinen intramolekylaarinen ja intermolekylaarinen reaktio. Happamassa
grafiittioksidiliuoksessa OH- ja COOH-ryhmit eivét ole deprotoituneet, joten levyjen

vilissd ei ole elektrostaattisia repulsioita, eivatkd levyt irtoa kovin hyvin toisistaan. Télldin
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pelkistdessd  tapahtuu enimmaékseen
intermolekylaarinen reaktio, jossa syntyy
aggregoitunutta RGO:a. Syntyneet RGO-
levyt ovat toisissaan kiinni kovalenttisesti,
eikd niitd saa erotetuksi toisistaan edes
ultraddnikasittelylla konsentroidussa
emiksisessd  liuoksessa.  Eméksisessd
linvoksessa  OH- ja  COOH-ryhmit
puolestaan ovat O- ja COO™-muodossa,

jolloin sdhkokemialliset repulsiot auttavat

grafiittioksidin  hajoamista GO:ksi, ja
pelkistys  reaktio  tapahtuu  ldhinnd
intramolekylaarista reittid.* Kuva 14. a) intramolekylaarinen ja b)

intermolekylaarinen reaktio.®
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Kuva 15. a) XPS-spektri ja b) NMR-spektri, joissa i) on ennen pelkistystd ja ii)

pelkistyksen jilkeen.

XPS-spektrin (kuva 15 a) mukaan happea siséltidvit funktionaaliset ryhmit saatiin
poistettua. Sp*-hybridisoituneen hiilen suhteellinen méérd sp*-hybridisoituneeseen hiileen
nidhden kasvoi pelkistdessd 1,8:sta 5,6:een. RGO:sta ei 10ytynyt hapen ja hiilen lisdksi

muita aineita. Myds NMR-spekrissd (kuva 15 b) havaittiin selked happea siséltdvien
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ryhmien méaérdn vdheneminen ja sp’-hybridisoituneiden hiilien médrdn lisdantyminen.
AFM-mittausten mukaan levyn paksuus pieneni pelkistdessi 1,5 nm:std 0,8 nm:iin.*

Samassa tutkimuksessa kemiallisesti pelkistettyjen levyjen paksuus oli 1,0 nm.

Raman-spektrissd D/G-suhteen havaittiin muuttuvan pelkistyksessd 0,96:sta 0,90:een.
Tdméan arvellaan todistavan, ettd hydrotermaalinen pelkistys korjaa kidevirheitd
pelkistimisen lisdksi.*® Samassa tutkimuksessa hydratsiinilla pelkistetyn GO:n vastaava
arvo oli 1,44, koska hydratsiini ei korjaa hapen poistamisesta aiheutuneita virheitd

rakenteessa. Virta-jannite mittaukset osoittivat, ettd RGO oli sdhkda johtava.

DFM:a liuottimena kéyttiessd liuokseen lisdttiin hydratsiinia toimimaan pelkistimena.®
Erona hydrotermiseen menetelmédn oli myos 12 tunnin pelkistysaika. Raman-mittauksissa
ja sdhkoisissd mittauksissa huomattiin, ettd solvotermisesti saatiin laadukkaampaa RGO:ta
kuin alhaisissa ldmpdétiloissa pelkistdmalld. Samalla huomattiin kuitenkin my0s se, ettd
toisin kuin veden kanssa, D/G-suhde ei pienentynyt vaan kasvoi ldmpdtilaa nostaessa.®
180 °C ldmpotilassa tapahtuvassa pelkistyksessd arvo kasvoi noin 1,2:sta noin 1,45:een.
Tama viittaisi sithen, ettei menetelmé korjaisi pelkistyksestd aiheutuvia rakennevirheitd
yhtd hyvin kuin hydroterminen menetelmd. Samassa tutkimuksessa solvotermistd
pelkistystd kéytettiin my0s eri tavalla valmistettuun GO:n, jota tutkimuksen tekijét eivit
kutsuneet GO:ksi sen alhaisemman hapetusasteen ja suuremman johtavuuden vuoksi. Télla

materiaalilla D/G-suhde laski pelkistyksessd noin 0,94:std noin 0,28:aan.*

Alkuaineanalyysin mukaan RGO:n C:O-suhde oli 16,1:1 ja eri tavalla hapetetussa, jossa
alkujaankin C:O-suhde oli 29,4:1, suhde oli pelkistyksen jdlkeen 66,7:1.% Molemmissa
materiaaleissa havaittiin my6s hydratsiinista tai DFM:sta johtuvia typpijaddmid. Molempien
materiaalien I-V -kuvaajat todistivat, etti materiaalit olivat johtavia. Normaalin RGO:n
kuvaajassa oli ndhtivissd eksponentiaalisia ominaisuuksia, kun taas vdhdhappisemman
materiaalin kuvaaja oli lineaarinen, mitd voisi odottaa laadukkaalta GN:lta. Normaalin

RGO:n resistiivisyys oli yli 100 kertainen vihdhappisempaan materiaaliin verrattuna.
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DMSO:a kéayttiesséd pelkistyminen voi johtua osaltaan rikkivedystd (H,S), jota muodostuu
DMSO:n hajoamistuotteena 180 °C lampdotilassa. XPS spektrin mukaan C:O-suhde GO:ssa
oli 2,1:1, solvotermisesti pelkistetyssd GO:ssa 8,3:1 ja samassa tutkimuksessa
hydratsiinilla pelkistetyssdé GO:ssa 8,7:1.°% Raman-spektristd havaittiin D/G-suhteen

pieneneminen pelkistidessd 1,30:std 1,15:een. RGO:n johtavuus oli 4308 S m™.%

Etanolia, 1-butanolia ja etyleeniglykolia kiyttdessd reaktio aikaa vaihdeltiin 4 ja 48 tunnin
vililld.* Tutkimuksessa kéytettiin liuottimena myos vettd. Tutkimuksessa havaittiin, ettd
pelkistyksessd tarvittava 1dmpotila  laskee livottimen pelkistyskyvyn kasvaessa.
Etyleeniglykolille ja etanolille alin pelkistysldmpotila tutkimuksen mukaan oli 120 °C ja 1-
butanolille 160 °C. Vedelle alin kdytetty lampoétila oli 180 °C. Parhaaksi reaktio ajaksi
tutkimuksessa todettiin 16 tuntia. Alle 8 tunnin pelkistyksen jélkeen osa materiaalista jdi
pelkistymaéttd ja 16 tunnin jdlkeen reaktio ei endi juurikaan edennyt. Tutkimuksessa myos
todettiin, ettd paineella on suuri merkitys reaktiolle, eikd avoimessa astiassa kuumennus
ole yhtd tehokasta edes pelkistivissa liuottimessa kuten etyleeniglykolissa. Parhaat C:O-
suhteet eri liuottimella olivat 15,2:1 vedelld (200 °C), 12,3:1 etyleeniglykolilla (180 °C),
11,4:1 etanolilla (180 °C) ja 7,5:1 l-butanolilla (160 °C).** XRD-mittauksissa
kerrostenvilinen etdisyys pieneni GO:n 9,0 A:sti eri liuottimissa 3,5-3,8 A:iin.
Tutkimuksessa my0s havaittiin, ettd kéyttdessd vettd liuottimena GO:n massahdvid
kuumennuksen aikana oli enimmilladn 3,5 %, kun taas muilla livottimilla massahdvio oli
8,3-8,9 %.% Tutkimuksesta voisi siis paitelld, ettd vesi on kiiytetyisti aineista paras liuotin

solvotermiseen pelkistykseen.

Kayttdmélld livottimena N-metyylipyrrolidinonia (NMP) (200240 °C, 24 h) on
valmistettu RGO:ta, jonka C:O-suhde oli 5,15:1.”® Kun timi materiaali kuumennettiin
1000 °C lampdétilaan, suhde kasvoi 6,03:1:een. Paperimaisen RGO:n johtavuudeksi

mitattiin ennen kuumennusta 3,74 x 10° S m™ ja kuumennuksen jilkeen 5,73 x 10* S m™.

Solvotermisessd menetelméssd massahdvid on huomattavasti pienempédd kuin termisessi
pelkistyksessd, joten kidehilaan syntyy vdhemmén aukkoja. Menetelmassi tarvitaan myos

huomattavasti alhaisempia ldmpdétiloja kuin termisessd pelkistyksessd ja menetelméd olisi
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helppo laajentaa teolliseen mittakaavaan, koska se on yhteen sopiva teollisuudessa
kdytettyjen laitteistojen kanssa. Kéytettdvien kemikaalien haitallisuus vaihtelee tietysti

kéaytettdvin liuottimen mukaan.

4.2.2. Valoterminen pelkistys

Valotermisessd menetelmédssd GO:n pelkistys tapahtuu nopean valovéldhdyksen avulla.
Vildhdyksen johdosta GO:n ldmpdtila voi nousta 400-500 °C:een muutaman
millisekunnin aikana.®® Menetelmi on nopea, siini ei tarvita haitallisia kemikaaleja ja sen
voi suorittaa vaikka tavallisen kameran salamalaitteella. Menetelmilld on my0ds helppo
valmistaa kuvioitua RGO-kalvoa peittimalld osat, joita ei haluta pelkistdé. Pelkistys vaatii
vihemmén energiaa typpikaasussa kuin ilmassa. Tdmédn arvellaan johtuvan GO:n
tehokkaammasta kuumennuksesta alhaisemman vesipitoisuuden vuoksi.” Valotermisesti
pelkistystd voidaan kdyttdd myos grafiittioksidin hajottamiseksi GO:ksi, silld kayttdmalla
menetelmid grafiittioksidikalvoon kalvo laajenee 10-kertaiseksi kerrosten irrotessa
toisistaan. Laajeneminen jad kuitenkin huomattavasti esimerkiksi 1050 °C
lamposhokkikasittelystéd, jossa laajeneminen on 500-1000 kertaista,”® joten menetelmi ei

ole kovin kdyttokelpoinen grafiittioksin hajotuksen suhteen.

Pelkistimalld grafiittioksidikalvo ksenonlampun véldhdykselld alle 1 cm pédssd kalvosta
saatiin RGO:a, jonka C:O-suhde oli vain 4,23:1 ja kalvojen johtavuudeksi mitattiin vain
1000 S m'.® Tdma viittaisi siihen, ettei pelkistys ole kovin tehokas. Kuitenkin
pelkistimélld vaahtomaista GO:ta valotermisesti saatiin RGO:a, jonka C:O-suhde oli jo
12,98:1%, joten C:0O-suhteen perusteella pelkistyminen on huomattavasti tehokkaampaa
GO:sta kuin grafiittioksidista. Kuten kuvasta 16 ndhdédén, grafiittioksidista suoraan
valmistetunkaan RGO:n TGA-mittauksissa ei kuitenkaan havaittu GO:lle tyypillisid
massahdviditd yli 200 °C ldmpdtilassa ja FTIR-spektristd hdvisi GO:lle tyypilliset piikit
ldhes kokonaan pelkistyksen aikana.”” GO:sta valmistetun materiaalin BET- pinta-alaksi

mitattiin 400-980 m* g.%
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Kuva 16. Valotermisesti pelkistetyn RGO:n (kuvassa r-GO) ja GO:n ¢) TGA-kuvaaja ja d)
IR-spektri.”

Menetelmalld ei siis saa pelkistettyd GO:ta yhtd hyvin kuin esimerkiksi korkeassa
lampdtilassa suoritetussa pelkistyksessd. Menetelmd on kuitenkin hyvin nopea ja
sovelluksiin, joissa ei tarvita kovin hyvéad pelkistystd, menetelmd tarjoaa kétevdn tavan

valmistaa kuvioituja RGO-kalvoja. Menetelmilla ei voi pelkistdd GO-liuoksia.

4.3. Sahkokemiallinen pelkistys

GO:a voidaan pelkistdd my0s sdhkokemiallisesti. GO:sta muodostettiin kvartsisubstraatille
noin 7 um paksu kalvo, -elektrodit kytkettiin kalvon péihin ja lineaarinen
pyyhkiisyvoltammetria ajettiin  natriumfosfaattipuskurissa (Na-PBS, pH 4,12)."
Pelkistyksen havaittiin alkavan -0,60 V:ssa ja saavuttavan maksimin -0,87 V:ssa. Virta-aika
-kuvaajasta havaittiin ensimmadisten 300 s aikana nopeaa pelkistymistd, jonka jdlkeen

pelkistysnopeus heikkeni 2000 s asti ja hévisi taustavirran tasolle 5000 s kohdalla.
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Kuva 17. Kvartsisubstraatilla olevan 7 pm paksun GO-kalvon lineaaripyyhkaisy
voltammogrammi pH:ssa a) 4,12, b) 7,22, c¢) 10,26 ja d) 12,11 seka I/t-kuvaajat f) kvartsi-
ja g) GC-substraateilla potentiaalissa -0,90 (vs. Ag/AgCl, pH 4,12).”!

Pelkistyksen jdlkeen kalvon paksuus oli 5 pum. Alkuaineanalyysin mukaan RGO:n C:O-
suhde oli 23,9:1 ja kalvon johtavuus oli 8500 S m".”' RGO:n TGA-kiyrissi ei ndy GO:n
vastaavassa nidkyvdd massahdviotd alle 200 °C lampotilassa. Raman-spektristd havaittiin
tavanomaiset piikkien siirtymét ja, kuten muissakin sdahkokemiallisissa pelkistyksissé,

71,72

D/G-suhde kasvoi pelkistyksen myo6ta. Tutkimuksessa havaittiin - my0s, ettd
valmistetusta RGO-kalvosta voitiin irrottaa kerroksia ultradénikésittelylld etanolissa ja talla

menetelmilli voitiin valmistaa yksikerroksisia kalvoja paksummista kalvoista.”'

Pelkistysmekanismin selvittimiseksi tutkittiin pH:n vaikutusta pelkistykseen.”' Kuvasta 17
nidhddin pelkistyspiikin litkkuvan vasemmalle voltammogrammissa pH:n noustessa eli
pelkistys tapahtuu helpommin happamissa oloissa. Téstd on paételty, ettd pelkistys voi

tapahtua kuvan 18 osoittamalla mekanismilla.

Graphene

Reduced Graphene
Oxide Hiek0

+ - —
+aH” +be Oxide

Kuva 18. Mahdollinen GO:n sihkdkemiallisen pelkistyksen reaktiomekanismi.”
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Tutkimuksessa tutkittiin myds elektrolyytin ja substraatin vaikutusta pelkistykseen.

Taulukoista 1 ja 2 ndhddin kyseisten pelkistysolosuhteiden muutoksen vaikutus C:O-

suhteeseen.

Elektrolyytti C:0-suhde (pinta) C:0-suhde (kappale)
1 M pH 4,12 Na-PBS 23,6:1 23,9:1

1 M pH 4,12 K-PBS 23,5:1 23,8:1

1 M H,SO, 23,2:1 24,2:1

1 M HCI 26,3:1 27,7:1

1 M NaOH 24.3:1 24,6:1

1 M KCl 28,3:1 28,1:1

Taulukko 1. Eri elektrolyytissd potentiaalissa -0,9 V (vs. Ag/AgCl) pelkistettyjen
kvartsisubstraatilla olleiden 7 pum paksujen RGO-kalvojen C/O-suhteet.”' C/O-suhteet
selvitettiin XPS-mittauksilla (pinta) ja alkuaineanalyysilld (kappale).

Substraatti Koko Potentiaali C/O-suhde C/O-suhde
(vs. Ag/AgCl) |(pinta) (kappale)
kvartsi 5x4 cm? -0,90 V 23.6:1 23.9:1
lasi 7,5x2,5 cm’ -0,90 vV 23,5:1 23,7:1
muovi 7,5x7,5 cm’ -0,90 V 23,0:1 23,5:1
lasihiili 3 mm halkaisija |-0,90 V 24.3:1 24.9:1
kulta Imm halkaisija |-0,90 V 23,9:1 24.9:1
ITO 11x5 cm’ -0,75V 24.2:1 24.9:1

Taulukko 2. Eri substraateille valmistettuyjen 7 pm paksujen Na-PBS-elektrolyytissa
pelkistettyjen kalvojen C/O-suhteet.”! C/O-suhteet selvitettiin XPS-mittauksilla (pinta) ja
alkuaineanalyysilld (kappale).

Sahkokemiallisesti on pelkistetty GO-kalvojen lisdksi myds GO-suspensioita.” GO-
modifioidun lasihiilielektrodin  syklisestd  voltammogrammista havaittiin =~ GO:n
pelkistymisen alkavan -0,75 V (vs. SCE, pH 5,0) ja pelkistyspiikin huippu oli -1,2 V
kohdalla. Kun GO-suspension pelkistys suoritettiin vakiopotentiaalissa, havaittiin, ettd

potentiaalissa -0,8 V saatiin osittain pelkistettyd GO:ta ja potentiaalissa -1,5 V RGO
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saostui grafiittielektrodille, jolloin suspensio muuttui keltaisesta kirkkaaksi. Tutkimuksessa
havaittiin myos, ettd negatiivisempi potentiaali nopeutti reaktiota. Pelkistyksen jélkeen
elektrodiin tarttunut RGO liuotettiin veteen heiluttelemalla elektrodia vedessd. Seké
RGO:n ettdi GO:n paksuudeksi saatiin AFM-kuvien perusteella 1,1 nm.” Raman-spektristi
havaittiin D/G-suhteen kasvaminen pelkistyksen yhteydessd. RGO:n johtavuudeksi
mitattiin 3,5x10° S m”, kun samassa tutkimuksessa hydratsiinilla pelkistetyn GO:n
johtavuudeksi saatiin 3,1x10° S m™. Tutkimuksessa havaittiin my®s, etti suorittamalla
pelkistys kohotetussa lampoétilassa tai kuumentamalla valmistettua RGO:ta voidaan

vihentda materiaalin rakennevirheitd.”

Sdhkokemiallisessa pelkistyksessd ei tarvita hydratsiinin kaltaisia vaarallisia kemikaaleja
tai kalliita laitteistoja ja pelkistys voidaan suorittaa huoneenldmpétilassa. Menetelma
vaikuttaisi olevan tehokas ja nopea pelkistysmenetelméd, mutta menetelmidid on vaikea
soveltaa suurenmittakaavan valmistuksessa, koska suurien liuosmédrien pelkistys
sahkokemiallisesti on varsin haastavaa ja menetelméd sopiikin l&hinnd vain kalvojen

pelkistykseen.

4.4. Valokatalyyttinen pelkistys

GO:n pelkistiminen on mahdollista my0s valokatalyyttiselld reaktiolla. Menetelmissd GO
sekoitetaan TiO, tai ZnO nanopartikkeleihin, jotka viritetddan UV-valolla, jolloin syntyvit
elektronit siirtyvdt GO:lle pelkistden sen. Menetelmdd on tutkittu valmistamalla TiO»-
kerroksen péille GO-kalvo ja kuumentamalla GO/TiO,-kalvo 400 °C ldmpdétilaan 30
minuutiksi.” Valokatalyyttista pelkistystid varten TiO,/GO-kalvot upotettiin etanoliin ja

niitd séteilytettiin elohopea lampulla eripituisia aikoja huoneen lampdétilassa.

AFM-kuvien perusteella GO-kerroksen paksuus oli 1,7 nm eli kalvo oli paksumpi kuin
yleensid.” Kalvon paksuus voi johtua levyjen vilissi havaituista partikkelimaisista
piirteistd. Kun levyt kuumennettiin 400 °C, partikkelimaiset piirteet pinnalla vihenivit ja
GO-kerroksen paksuus pieneni 1,1 nm. 4 h UV-siteilytyksen jilkeen levyjen paksuus oli

0,75-0,80 nm, joten GO oli pelkistynyt, mutta ei varmaankaan tiydellisesti.”
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XPS-mittauksista havaittiin, ettd kuumennuksen aikana syntyi Ti-C -sidoksia ja samalla
OH-ryhmien middrd vdheni hieman. UV-siteilytyksen aikana Ti-C -sidosten méérd ei
muuttunut, mutta C-OH -, C=0 -, ja O=C-OH -sidosten mdirit vdhenivit. Puolen tunnin
sateilytyksen jdlkeen kuumennuksen jélkeiseen kalvoon ndhden C-OH -sidosten madri oli
vahentynyt 25 %, C=0 -sidosten madrd 41 % ja O=C-OH -sidosten miird 6 %. 4 h
sateilytyksen jdlkeen vastaavat luvut olivat 73 %, 85 % ja 72 %. Néhdéén siis, ettd GO-
levyt pelkistyivit RGO:ksi, mutta menetelmailld kaikkia funktionaalisia ryhmid jdi RGO:iin
pelkistyksen jdlkeenkin. Néin saatua TiO,/RGO -kalvoa kéytettiin E. coli bakteerien
tuhoamiseen auringonvalon avulla. Testin jélkeen havaittiin, ettd C=0O -sidokset olivat
vihentyneet 28 % verrattuna ennen testiii suoritettuun mittaukseen.” Tisti voisi patelld,
ettd 4 h ei ole riittdvén pitkd pelkistysaika. Testin jilkeen havaittiin myds pieni lisdys C-
OH -sidosten miirédssd, mikd voi johtua veden sitoutumisesta kalvoon testin yhteydessa.

RGO-kalvot olivat kemiallisesti stabiileja testin jilkeen.™

Valokatalyyttistd pelkistysti on kiytetty myds GO/TiO,-suspensioon.””® Pelkistyessi
suspension viri muuttuu vaalean ruskeasta tumman ruskeaksi tai mustaksi. Absorptiossa ei
havaittu muutoksia, kun TiO, jitettiin pois suspensiosta.” UV-siteilytyksen jilkeen
suspensio pysyy vakaana noin tunnin, jonka jdlkeen komposiitin saostumisen astian
pohjalle voi huomata. Sekoittamisella tai ultradénikasittelylld nidyte saadaan uudelleen

suspensioksi.”

Suspensiosta valmistetun kalvon AFM-kuvissa nidkyy -
selkedsti TiO,-partikkeleita RGO-levyn péilli (kuva =
19).” Partikkelit voivat sitoutua kalvoon fysisorption =%

avulla, elektrostaattisesti tai varauksensiirto -

vuorovaikutusten kautta. Partikkelitiheys oli sama my0s

pelkistimittoméssd kalvossa eli  UV-siteilytys 5/ }\/ g"*'-f‘"‘
vaikuttanut partikkelien sitoutumiseen. RGO-levyjen = Kuva 19. RGO/TiO2-kalvon

paksuus oli 2 nm ja TiO,-partikkelien halkaisija 27 nm. rakenne.”



45

Muodostamalla 2 tunnin UV-siteilytykselld saadusta RGO/TiO,-suspensiosta 500 nm
paksu kalvo ja kuumentamalla sitd 30 minuuttia 500 °C lampdétilassa saatiin kalvo, jonka
nelidalan resistanssi oli 17,30 kQ sq’.”” Ennen UV-siteilytystd resistanssi oli 782,30
kQ sq, ja koska TiO, miérd ei muutu siteilytyksessé, resistanssin muutos johtuu GO:n
pelkistymisestd. Toisessa tutkimuksessa 40 nm paksun GO/TiO,-kalvon resistanssiksi
mitattiin 1170 + 525 kQ sq' ja RGO/TiO,-kalvon 152 + 41,6 kQ sq".” 40 nm paksun
GO/ZnO-kalvon resistanssi puolestaan on mitattu 2920 + 535 kQ sq"' ja RGO/ZnO-kalvon
resistanssi 81,7 + 25,8 kQ sq™.”’

TiO,- ja ZnO-pohjaisten materiaalien valokatalyyttistd toimintaa on tutkittu paljon ja
pelkistysreaktion eteneminen voidaan paitelld melko hyvin. Kun TiO, tai ZnO altistetaan
UV-valolle, syntyy valoindusoituja elektroni/aukko pareja. Etanolin ldsnd ollessa aukot
kuluvat etoksiradikaalien muodostumisessa ja fotoindusoidut elektronit kerdéntyvét
nanopartikkelien pinnalle. Namai elektronit vuorovaikuttavat GO-levyjen kanssa pelkistden

funktionaalisia ryhmid.”*”’

Pelkistysreaktiota on tutkittu tarkemmin lisddméalla GO:a jo viritettyyn TiO,-suspensioon.
Vangitut elektronit pysyvét stabiileina TiO,-suspensiossa ja timén vuoksi on mahdollista
tutkia reaktiossa kuluvien elektronien miirdd lisddmalld viritettyyn suspensioon tietty
méidrd GO:a kerrallaan. Reaktio tdytyy toteuttaa typpi-ilmakehissd, jotta ilmassa oleva
happi ei vie osaa elektroneista. Néin voidaan péételld olosuhteet, joissa syntyy riittdva
miiri elektroneja tietyn GO méirin pelkistimiseen.”® Todellisuudessa tulos on kuitenkin
varsin epitarkka, koska pelkistys ei tapahdu tdydellisesti ja GO:n rakenne ja happipitoisuus
vaihtelevat suuresti. Lisiksi osa elektroneista sitoutuu RGO:lle.” Siksi pelkistyvien
happiryhmien méérdd ei voi tietdd tarkalleen. Joissain tutkimuksissa reaktiossa kuluvien
elektronien suhteellisen midrdn on havaittu laskevan GO:n miérin kasvaessa.”” Tdmin
arvellaan johtuvan siitd, ettd suuremman médrdn kyseessd ollessa reaktio tapahtuu
hitaammin, jolloin TiO,:in johtavuusvyon ja GO:n Fermi-tason vilinen ero pienenee
reaktion edetessd.” Pienemmilli mairilli elektronien siirron TiOs:lta GO:lle on havaittu

tapahtuvan alle mikrosekunnissa.’
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Menetelmélld on mahdollista pelkistdd GO:a miedoissa oloissa eikd siind tarvita korkeita
lampdtiloja tai vahvoja pelkistimid. TiO,-partikkeleiden kiinnittdminen GO-levyihin estda
my0s levyjen aggregoitumisen pelkistymisen jilkeen. Toisaalta tdimi myos estdd puhtaan
RGO:n valmistamisen menetelmélld ja menetelmidd voidaankin kayttdd ainoastaan
kompleksirakenteiden valmistamiseen. Vaikka mittauksissa havaitaan parantanut
johtavuus, tarvitaan tehokkaampi pelkistys, jos menetelmad halutaan kayttda elektroniikan
valmistuksessa. Lisdtutkimukset myds muilla puolijohde nanopartikkeleilla voivat johtaa

parempiin johtavuuksiin.”

4.5. Yhteenveto

GO:n pelkistykseen on siis kéytetty useita menetelmid ja uusia menetelmid kehitetdén
koko ajan. Menetelmien vertailu on kuitenkin melko vaikeaa, koska menetelmien
paremmuus toisiinsa ndhden riippuu hyvin pitkdlti RGO:n kéyttotarkoituksesta.
Esimerkiksi yksi hydratsiinipelkistyksen huonoista puolista on typpiepdpuhtaudet, jotka
tekevdt RGO:sta n-tyypin puolijohteen. Tdma puolijohdemainen kaytds kuitenkin on
eduksi joissain sensorisovelluksissa,’ joten hydratsiinin haittapuolesta tuleekin etu lihes

kaikkiin muihin menetelmiin verrattuna.

Alla olevissa taulukoissa on esitetty vertailun helpottamiseksi eri menetelmilla
valmistettujen materiaalien ominaisuuksia. Taulukkoihin on pyritty etsimdidn parhaat
mahdolliset eri menetelmilld saavutetut arvot. Joitakin menetelmid on tutkittu vield varsin
vdhin ja niistd ei 10ytynyt taulukkoon tarvittavia tietoja. Taulukon 3 perusteella voidaan
kuitenkin vertailla menetelmid esimerkiksi C:O-suhteen ja reaktioajan suhteen. Sahkoisia
ominaisuuksia vertaillessa taulukko 4 antaa realistisesmman kuvan materiaalien eroista,

koska siind otetaan huomioon kalvon paksuus, joka vaikuttaa johtavuuteen ja resistanssiin.

Sdhkdisten ominaisuuksien suhteen havaitaan, ettd termiselld pelkistykselld saadaan
valmistettua selkeésti paremmin johtavaa RGO:a kuin kemiallisella pelkistykselld. Toinen
taulukosta 4 helposti havaittava asia on se, ettd NaBH-pelkistyksen jidlkeen RGO:n

resistanssi on selkedsti alhaisempi kuin hydratsiinilla pelkistetyn ja pelkistyksen jéilkeen
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kuumennetun kalvon resistanssi. Kun otetaan huomioon, ettd natriumboorihydridilla
pelkistetyn kalvon resistanssiakin saadaan laskettua kuumentamalla kalvoa, on varsin
selvéd, ettei hydratsiini ole kovin hyvé valinta pelkistykseen, mikéli haluaa hyvin johtavaa

RGO:a.

Myobs reaktioajan suhteen hydratsiini vaikuttaa huonolta vaihtoehdolta. Reaktioajan
suhteen selkedsti nopeimpia ovat vetyplasmapelkistys ja valoterminen pelkistys.
Seuraavaksi nopein menetelmad, eli séhkokemiallinen pelkistys, on puolestaan C:O-suhteen
mukaan selkedsti tehokkain menetelmd. C:O-suhteita vertaillessakin hydratsiini on muiden
kemiallisten menetelmien kanssa héntdpddssd, joten hydratsiinin suosiota GO:n

pelkistyksessd on vaikea perustella ainakaan timén tutkielman perusteella.

Kuten taulukosta 3 nédkee, monesta menetelméstd ei 10ytynyt kaikkia tietoja eikd kovin
kattavaa vertailua menetelmien vililld voi tehdd. RGO:n laadun kannalta tarkasteltuna
termiset menetelmét ja sdhkokemiallinen pelkistys vaikuttaisivat kuitenkin olevan
tehokkaampia kuin kemialliset menetelmdt. Termisistdi menetelmistd valotermisen
pelkistyksen selked etu on sen nopeus ja termisen pelkistyksen etu puolestaan RGO:n hyvéa
johtavuus. Kemiallisista menetelmisti vetyplasmakasittely on nopea ja sitd pidetddn varsin
tehokkaana,”’ mutta sitd ei ole tutkittu vield kovin paljon, ja siitd ei 18ydy kovin paljoa
tietoa. Alkaliliuospelkistys on myds melko nopea ja ainakin johtavuuden perusteella
suhteellisen tehokas menetelma, mutta siitdkdin ei 10ydy vield riittdvasti tietoja tarkempaa
vertailua varten. NaBH,-pelkistys puolestaan vaikuttaisi olevan C:0-suhdetta lukuun
ottamatta hydratsiinia tehokkaampi ja nopeampi menetelmi. Hydrokinonipelkistyksessa
puolestaan on hyvin paljon kehitettidvdd, jos siitd meinataan kehittdd kéyttokelpoinen
RGO:n valmistusmenetelmé. Valokatalyyttistd menetelmdi ei pysty juurikaan vertaamaan
muihin menetelmiin, koska silld voidaan valmistaa vain kompleksirakenteita eikd puhdasta

RGO:a.

RGO:n laatu ei kuitenkaan ole ainoa tarkasteltava asia GO:n pelkistysmenetelmié
vertailtaessa. GO:n pelkistdmistd tutkitaan paljon, koska se on lupaavin suurenmittakaavan

tuotannon mahdollistava menetelmd GN:n kaltaisen materiaalin valmistamiseen, joten
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menetelmid vertaillessa tulee ottaa huomioon myds skaalattavuus teolliseen mittakaavaan.

Se aiheuttaa jossain méirin ongelmia sdhkokemialliselle pelkistykselle ja solvotermisti

pelkistystd lukuun ottamatta termisille menetelmille. Kemialliset menetelmét tapahtuvat

vetyplasmakasittelyd lukuun ottamatta liuoksissa, joten niiden skaalattavuudessa ongelmia

aiheuttaisi

ldhinnd vain kemikaalien haitallisuus.

Todellisuudessa

todennakoisin

menetelma teolliseen tuotantoon lieneekin kemiallisen ja termisen menetelmin yhdistelma,

jossa GO-liuos pelkistetdén kemiallisesti, jonka jédlkeen siitd valmistettu kalvo pelkistetdén

uudelleen termisesti.

BET-
C:O- Johtavuus /  |Resistanssi/| Reaktio-
Menetelmi D/G-suhde pinta-ala / .
suhde Sm’ kQ sq’ ) aika
m g
7,2x10° *# 24 W
Hydratsiini | 10,3:1 * | Kasvaa * 7,8x10* % 640
Y ( imainen) 43,45,47.48
paperimainen A3ATAE,
6-48 h
NaBH, 8,6:1% | Kasvaa * 2,6% ros051
1-2h
Alkali Laskee > 1,1x10* * s
Hydrokinonit Kasvaa ** 20h**
5-10s
Vetyplasma sss6
0,5-3h
Terminen 14,9:1°%7 | Laskee® 2,4x10° *® 0,42 9507 17485550
Solvo- 6-16 h
. 16,1:1 ® | Laskee © 4.3x10°%
terminen 63,65,66,68
. alle 1s
Valoterminen| 13,0:1 ® 1,0x10°7 980% 6070
Sahko- 10-80
28,3:17" Kasvaa’"*| 8,5x10°"
kemiallinen min """
Valo- 2 2-4 h
; 17,30 74,75
katalyyttinen

Taulukko 3. Eri pelkistysmenetelmilld saadun RGO:n C:O-suhteet, D/G-suhteet,

johtavuudet, resistanssit, BET -pinta-alat ja reaktioajat.
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Resistanssi / kQ sq Johtavuus / S m™
Transmit-
tanssi / % 94 92 81 78 54 92 78 69 54
Menetelma
2,2x10° | 1,4x10°
hydratsiini 1,4
7 58
Hydratsiini 50
2,1x10°]5,2x10° | 3,5x10° | 1,0x10*
+ 1707 [ (80 %)| 31> | 9,9
58 58 58 58
kuumennus 46
23
NaBH, 27% 1 (91%) | 4,4% |2,8%
46
35 0,21 4,5x10*
Termi (95%)| 7,4% | 1,87 |3,0% (55 %) L7x10)1.6x10° (67 %) LIxl0
erminen 0 , , , 0 0
N 58 58 N (55 %) 58

Taulukko 4. Eri menetelmilld valmistetun RGO-kalvon resistanssi ja johtavuus eri
transimittanssilla. Kalvon transmittanssi ilmoitettu suluissa mikéli se poikkeaa ylhailla

ilmoitetusta.

5. Kokeellinen osa

5.1. Johdanto

Tutkielman kokeellisessa osassa oli tarkoituksena tutkia GO:n sdhkdkemiallista pelkistysti
lahinnd in situ pintaherkistetylli Raman-spektroskopialla (SERS) ja pintaherkistetylla
vaimentuneeseen kokonaisheijastukseen perustuvalla IR-spektroskopialla (ATR-SEIRAS).
Lisdksi tyohon kuului SEIRAS-kennon ja -mittaussysteemin kehittiminen, koska Turun

yliopistossa ei aikaisemmin ollut tehty SEIRAS-mittauksia.

SERS ja SEIRAS soveltuvat hyvin kdytettaviksi tdssd tyossd, koska niiden madritysrajat

ovat hyvin alhaisia ja niilldi saadaan ndytespesifinen spektri, josta ndyte voidaan
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tunnistaa.®* Lisiksi kummassakin menetelmissd voidaan kiyttid vesipohjaista
elektrolyyttid, mikd helpottaa in sitfu mittausten tekemistd. Tamadn tyon kannalta
menetelmien paras puoli kuitenkin on se, ettd niilld voidaan tutkia tehokkaasti elektrodin

pinnalla olevaa kalvoa ilman elektrolyyttiliuoksesta johtuvaa héiriota.**

Molempien menetelmien edut tavalliseen Raman- ja IR-spektroskopiaan verrattuna
perustuvat siithen, ettd karhennetulle metallikalvolle adsorboituneen molekyylin séteilyn
absorptiokyky on huomattavasti herkistynyt. Absorption parannus on suurin pinnan
laheisyydessd ja pienenee voimakkaasti muutaman monokerroksen etdisyydelld pinnasta.
Taman vuoksi pinnan ldheisyydessd olevat molekyylit dominoivat spektrid ja neste/kiinted-
rajapintaa voidaan tutkia selektiivisesti ilman liuoksesta aiheutuvia hairioitd, s 384858
Molemmilla menetelmilld voidaan my6s havaita molekyylien orientaatio pinnassa, koska
vain vibrationaaliset tilat, joilla on nollasta eroava dipoliderivaatta pinnan normaalin

suhteen, voidaan havaita.®**

Herkistysmekanismi jaetaan yleensd karkeasti elektromagneettiseen ja kemialliseen
efektiin. Jalkimmdinen johtuu Il&hinnd molekyylin ja metallin vilille muodostuvista
kemiallisista sidoksista johtuvasta elektronien uudelleen sijoittumisesta, joka voi lisdta

8LE283.8485.80 Elektromagneettinen herkistyskerroin puolestaan

molekyylin polaroituvuutta.
johtuu séteilyn virittimien lokalisoituneiden plasmonien metallin pintaan aiheuttamasta
sdahkokentistd. Plasmoni on elektronien aalto, joka oskilloi pinnalla ja taajuusalue, jolla se

ilmenee, on riippuvainen metallista ja karhennusasteesta.®'-#-84858

Koska SEIRAS-menetelmin herkistyskerroin on vaatimaton SERS:n vastaavaan
verrattuna, on tirkedd optimoida herkistys hyvilld metallikalvolla. SEIRAS:n
herkistyskerroin on yleensd 10'-10°, mutta joskus on péidsty myos kertoimeen 10°. IR-
absorption vaikutusala on kuitenkin useampaa kertalukua suurempi kuin Ramanin
vastaava, joten SEIRAS:n vaatimaton herkistyskerroin on riittdvd useisiin
sovelluskohteisiin. SEIRAS:n herkistys on hyvin riippuvainen kalvon metallisaarekkeiden
koosta, muodosta ja partikkelitiheydestd. Ndihin ominaisuuksiin vaikuttavat esimerkiksi

kalvon valmistuksen nopeus, alustamateriaali ja alustan limpétila.” Ohuen metallikalvon
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valmistus onkin kriittinen vaihe SEIR AS-mittauksissa.

SEIRAS-aktiivinen metallikalvo voidaan valmistaa erilaisilla hdyrystys menetelmilld,
esimerkiksi sputteroimalla. Metallikerroksen paksuus ja muodostumisnopeus madritetdén
yleensd kvartsimikrovaa’an avulla. Hidas muodostusnopeus, alle 0,1 nm/s, parantaa
yleensé herkistyskerrointa. Nopeuden vaikutus riippuu kuitenkin myos metallista, alustasta
ja metallikerroksen paksuudesta, joten sopivat arvot pitdd aina optimoida kéytettivélle
systeemille.” Tilld tavoin valmistettujen kalvojen ongelmana on usein se, ettd kultakalvo
irtoaa helposti useimmin kiytetystd substraatista eli piistd, joten kennon kokoamisessa ja
kennon tdyttdmisessd elektrolyytilld tulee olla hyvin varovainen. Lisdksi substraatin ja
metallikalvon viliin jad usein mittauksissa ndkyvid hiilivetyepdpuhtauksia, joista ei pddsté

eroon edes sihkokemiallisella puhdistuksella.**

Toinen tapa valmistaa metallikalvoja on kemiallinen pdillystys. Tdssd menetelméssé ei
tarvita kalliita hoyrystyslaitteita vaan pédllystys onnistuu kaikissa laboratorioissa.
Menetelmaéssa piin pinta peitetddn 1-3 minuutiksi 40 % ammoniumfluoridilla (NH4F), jotta
saadaan poistettua oksidikerros piin pinnasta ja korvattua se vetykerroksella. Vesipesun
jilkeen piin pinta peitetddn 60-90 sekunniksi 60 °C:lla liuoksella, joka koostuu 0,015 M
NaAuCly + 0,15 M Na,SO; + 0,05 M Na,S,0; + 0,05 M NH,CI -liuoksesta ja 2 % HF-
liuoksesta suhteessa 2:1. Kultakerroksen paksuutta voidaan sdddelld muuttamalla
paillystysaikaa. 60 sekuntia péillystetyn kalvon keskimddrdinen paksuus on noin 50

nm.84,88

Hoyrystdmélld valmistettuihin kalvoihin verrattuna kemiallisesti valmistetut kalvot
sitoutuvat piihin ja germaniumiin paremmin, joten muodostuvat kalvot ovat pysyvampid.
Kemiallisella menetelmilld valmistettuja kalvoja ei vilttiméattdi saa irti  edes
alumiinioksidi- suspensiolla kiillottamalla, kun taas hoyrystdmalld valmistetut kalvot saa
useimmiten poistettua etanolilla tai asetonilla. Hyvd adheesio johtuu ainakin osaltaan
oksidikerroksen poistamisesta piin pinnasta, koska se mahdollistaa silisidien
muodostumisen kullan ja piin vélille. My6s hoyrystamalld valmistetun kalvon pysyvyytta

voidaan parantaa poistamalla oksidikerros ennen pééllystystd, mutta ndin valmistetuilla
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kalvoilla ei ole juurikaan SEIRA-aktiivisuutta. Oksidikerroksen poistaminen ja piin pinnan
etsaaminen HF-liuoksella pééllystyksen ajan poistavat myds piin pinnan epapuhtauksia ja
vihentdvit huomattavasti hiilivetykontaminaatioista johtuvia ylimiéréisid piikkeja, joista
el padstd eroon hoyrystdmalld paillystetyissa kalvoissa. Kemiallisella paéllystykselld myos

toistettavuus on parempi kuin hdyrystimilli valmistetuissa kalvoissa.*

Hoyrystdmélld valmistetuissa kalvoissa on havaittavissa vaalea sininen véri, joka johtuu
plasmoniresonanssista, kun taas kemiallisesti valmistetut kalvot néyttdvdt samalta kuin
massiivikulta. AFM-kuvien perusteella kemiallisesti valmistetussa kalvossa on samanlaista
saarekerakennetta kuin hoyrystdmalld valmistetussa, mutta kemiallisesti valmistetun
kalvon saarekkeiden keskiméédrdinen koko on noin 300 nm, kun hdoyrystdmailla
valmistetussa kalvossa koko on vain 70 nm. Kemiallisella pééllystykselld valmistettujen
kalvojen herkistyskerroin on yhtd hyvd kuin hoyrystysmenetelmilld saaduilla kalvoilla,
mutta menetelmin etuina ovat kalvon parempi kiinnittyminen, epédpuhtauksien

vihentiminen, toistettavuus ja hinta.*®

Téssd tyOssd mittaukset tehtiin  vaimentunut
£ L&

kokonaisheijastus- eli sisdinen heijastusmenetelmalla

(ATR). Menetelméssd kéaytetddn puolisylinterin Z)"'/ \

muotoista prismaa substraattina. Substraattimate- Pfff adsorbed molecules

riaalina tyOssd kidytetddn piitd, joka on yleisesti @ metal island film

|:| supporting substrate

Haittapuolena piissi on se, ettii se ei ldpdise alle Kuva 20. ATR-menetelmin kaavio.*

kdytetty sen kemiallisen kestivyyden vuoksi.

1000 cm™  siteilyi. Germanium mahdollistaisi

mittauksen 700 cm™ asti, mutta germanium ei kesti

liuoksia, joiden pH on alle 4, eiki tietyilld douppaksilla yli 0,0 V (vs. SCE) jannitetta.
Germanium ei mydskddn sovellu kiytettdvdksi kullan kanssa, koska muodostuva
germaniunkultalejeerinki ~ vaikuttaa  kalvon  saarekerakenteeseen ja  heikentdd
herkistyskerrointa. Menetelméssid metallikalvo voi olla kymmenestd nanometristd useisiin

satoihin nanometreihin.®®
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5.2. Tyon suoritus

5.2.1. Yleistia

Mittausten alussa kéytettiin kvartsitislattua vettd, mutta kvartsitislauslaitteiston hajottua
siirryttiin  kdyttdmddn Elgastat UHQ PS -laitteella puhdistettua ionivaihdettua vetta.
Kaytetyt lasiastiat puhdistettiin vikevédn rikkihapon ja vetyperoksidin 3:1 seoksessa eli
piranhassa, jolla saatiin poistettua orgaaniset epdpuhtaudet. Kaikkia sdhkokemiallisissa
mittauksissa kaytettyjd elektrolyyttejd kuplitettiin argon- tai typpikaasulla vdhintddn 20
minuuttia ennen mittauksia. pH-mittaukset suoritettiin GO-liuoksista Titriskop pH-meter
E516:1la ja muista liuoksista Orion pH meter model 420A:1la. UV-VIS -spektrit mitattiin
Hewlett Packard 8453 -laitteella liuoksista, joissa oli n. 0,006 mg/ml GO:ta ennen
sentrifugointia. Elektrodeina mittauksissa kdytettiin Ag/AgCl-elektrodia (+32 mV vs.
/AgCl/ 3,5 M KCI), Hg/HgSO,-elektrodia (+449 mV vs Ag/AgCl/3,5 M KCI) ja SCE-
elektrodia (+ 40 mV vs Ag/AgCl/3,5 M KCl).

5.2.2. Grafeenioksidiliuoksen valmistus

TyoOssd kéytettiin kahta eri GO:a. Padasiallisesti kdytettiin Zhijuan Wangin modifioidulla
Hummersin menetelmilld valmistamaa kiintedd grafeenioksidia.”””' Tyén keskivaiheilla
Wangin GO:n loputtua kesken kéytettiin myds Jussi Kauppilan valmistamaa

grafeenioksidia, joka oli myds modifioidulla Hummersin menetelmélld valmistettua.”

Wangin  valmistamasta  GO:sta  valmistettiin ~ grafeenioksidiliuos  liuottamalla
grafeenioksidia veteen 30 min ultraddnikésittelyn avulla Bandelin Sonorex TKS52
-ultradénihauteella. Liuotuksen jélkeen liuosta sentrifugoitiin Heraus instruments Biofuge
Stratos -sentrifugilla 30 minuuttia 4500 rpm ja saatu ruskea liuos erotettiin sakasta.
Kauppilan valmistama GO oli jo valmiin liuoksena, joten liuos vain laimennettiin 1 mg/ml,

pidettiin ultradénessé tunti ja sentrifugoitiin 30 minuuttia 4500 rpm.
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5.2.3. PM-IRRAS -mittaukset

Piranhalla puhdistetut lasilevyt silanoitiin kuivassa 60 °C tolueenissa, jossa oli 1 % (v/v) 3-
aminopropyylitrietoksaanisilaania  (APTES).” Levyt laitettiin liuokseen suoraan
lampokaapista, jotta saatiin minimoitua levyjen kosteus, joka haittaa silanoinnin
onnistumista. Levyt olivat liuoksessa tasan 4 minuuttia, jonka jélkeen ne huuhdeltiin kaksi

kertaa viisi minuuttia tolueenissa ja kuivattiin typelld tai argonilla.

Silanoidut lasilevyt paillystettiin kullalla hoyrystimédllda Edwards Coating system
E306A:lla noin 100 nm kerros kultaa levyn pintaan nopeudella 2 nm/s. Kultakerroksen
paksuuden ja pédllystysnopeuden tarkkailussa kéytettiin laitteen sisdistd kvartsikidevaakaa.
Loppuvaiheessa silanointivaihe korvattiin hoyrystdmélld 5 nm kromia 0,2 nm/s suoraan

lasilevyn pintaan ja kulta hoyrystettiin kromin péélle.

Ennen kayttéd kullatut levyt plasmapuhdistettiin Harrick Plasma Cleaner PDC-3XG:1la 3
minuutin happi- ja 1 minuutin vetyplasmakasittelylld. Puhdistuksen jdlkeen levyt pistettiin
tunniksi 1 mM merkaptoetyyliamiiniliuokseen (MEA). MEA-pééllystyksen jidlkeen levyt
huuhdeltiin vedelld, kuivattiin typelld tai argonilla ja laitettiin GO-liuokseen pééllystymééan
0,5-4 tunniksi. Vesipesun ja typpi- tai argonkuivauksen jédlkeen valmistetusta kalvosta
suoritettiin  polarisaatiomoduloitu  infrapunaheijastusabsorptiospektroskopiamittaukset
(PM-IRRAS). Spektri mitattiin myds kemiallisesti pelkistetystd kalvosta. GO-kalvo

pelkistettiin kemiallisesti laittamalla levy tunniksi 1 % hydratsiiniin.*

PM-IRRAS-mittauksissa  infrapunavaloa moduloitiin s- ja p-polarisaation valilld ja
signaalit mitattiin molemmilla polarisaatiolla (R, ja R,). Molemmilla polarisaatioilla saadut
signaalit havaittiin lukitusvahvistimen avulla samanaikaisesti ja niiden avulla laskettiin
lopullinen spektri AR/R=(R,-R,)/(R,tR;). Menetelmissd kdytetddn hyviksi sitd, ettei s-
polarisoitu valo absorboidu ndytteeseen, joten se mittaa vain taustasta johtuvat absorptiot,

jotka voidaan tilli tavoin poistaa spektristi.”*

Menetelmidn testaamiseen kaytettiin - oktadekyylimerkaptaanikerrosta (ODM), joka

valmistettiin pistdmélld puhdistettu kultalevy tunniksi 1 mM ODM-etanoliliuokseen.



55

Mittauksissa kiytettiin seuraavia laitteita: HINDS Instruments PEM-90 Photoelastic
modulator, GWC Instruments Synchronous sampling demodulator ja Gould 20 Mhz
Oscilloscope OS 300. PM-IRRAS-, SEIRAS- ja SERS-mittaukset suoritettiin Nicolet
Nexus 870 FT-IR/Raman/PM-IRRAS -laitteella.

5.2.4. SERS-mittaukset

Kultaelektrodi hiottiin 3 um, 1pm ja 1/4 um timanttitahnoilla mahdollisimman tasaiseksi.
Elektrodi puhdistettiin sdhkokemiallisesti mittaamalla potentiaalivdli 0-1,2 V  (vs.
Hg/HgSO0,) edestakaisin 50 kertaa nopeudella 100 mV/s 0,5 M ultrapuhtaassa H,SO4:ssa.
Témin jélkeen elektrodi karhennettiin metallielektrodien karhennuksessa yleiselld
sihkokemiallisella hapetus-pelkistys -syklauksella (ORC).**¥ ORC:ssa elektrodin kulta
hapetetaan, jolloin se liukenee elektrolyyttiin tetrakloroauraatiksi. Tdmén jélkeen liuennut
kulta pelkistetddn, jolloin se saostuu nanopartikkeleina elektrodin pinnalle muodostaen
karhennuksen.” Elektrolyyttini kiiytettiin 0,1 M KCl-liuosta ja referenssielektrodina SCE-
elektrodia. Elektrodi puhdistettiin uudelleen sdhkokemiallisesti ja padllystettiin tunnin ajan

MEA:lla ja laitettiin GO-liuokseen. GO:lla péaillystysaika vaihteli tunnista yon yli

paillystykseen.
Elektrolyyttind Raman- 2 s
mittauksissa kéytettiin 0,1 M

NaF-livosta tai 0,1 M NaClO,-
livosta ja referenssi-elektrodina
Ag/AgCl-elektrodia. Potentiaalia
3 o ety
saadeltiin ensimmaisissi
mittauksissa Elektriflex GMK  Kuva 21 ORC:ssa kdytetty aaltomuoto.
Szeged Potentiostat EF-430:a ja Ei=-03V,E,=12V,t,=1,3s,t,=30s,
mydhemmissi mittauksissa EG&G vi=1Vs',v,=05Vs'?”

Instruments Potentiostat Model

283:a.
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5.2.5. SEIRAS-mittaukset

Tarkoituksena oli valmistaa 10—20 nm paksuinen kultakerros piin pinnalle nopeudella 0,01
nm/s sputterointipiillystimelli (Edwards Sputter coater S150B).*"**%% Tytkimuksessa
kaytettiin my0Os kemiallista padllystystd. Menetelméssad piin kultaus tapahtui liuoksessa,
joka sisdlsi 2:1 0,015 M KAuCl, - 2 H,O + 0,15 M Na,SOs; + 0,05 M Na,S,0; - 5 H,O +
0,05 M NH,CI ja 2 % HF.** Kultausaikana SEIRAS-mittauksia varten kiytettiin 10
minuuttia. Kultakalvot poistettiin  kiehuvalla 1:1:1 seoksella suolahappoa (32 %),

vetyperoksidia (30 %) ja vettd.*

Piin puhdistamiseksi orgaanisesta liasta ennen kultausta piitd pidettiin 10 min kiehuvassa
trikloorietyleenissé, jonka jilkeen piitd pestiin 10 min asetonissa ja 10 min metanolissa.”
Tédmin puhdistuksen jélkeen pii pestiin vedelld, jonka jélkeen piin pintaa etsattiin 3-6 min
40 % NH,F-liuoksella. GO kalvo valmistettiin kuten Raman-mittauksissa ja pééllystys

aikana kaytettiin 4 tuntia.

Menetelméd testattiin ODM-kalvolla, joka valmistettiin kuten PM-IRRAS-mittauksissa.
Naiissd mittauksissa vertailuspektrind kéytettiin aina kéaytetystd kultakalvosta mitattua
spektrid ja lopullinen spektri saatiin kaavan AR/R = (R(E,) - R(E;)) / R(E,) mukaan.
Kaavassa R(E;) on referenssin ja R(E,) on niytteen single beam — spektri.” GO-

mittauksissa vertailuspektrind kdytettiin potentiaalissa 0,0 V mitattua GO-kalvon spektria.

Elektrolyyttind mittauksissa kéytettiin 0,1 M NaF-liuosta ja referenssielektrodina
Ag/AgCl-elektrodia. Potentiaalin sddtdmiseen kiytettiin EG&G Instruments Potentiostat
Model 283 potentiostaattia. Mittauksissa kéytettiin p-polarisoitua IR-siteilya.

5.2.5.1. Kvartsikidevaaka

Sputteroinnissa kultapinnan paksuuden kontrollointiin kaytettiin kvartsikidevaakaa (Seiko
EG&G Quartz crystal analyzer QCA917). Kvartsikidevaa'an toiminta perustuu kvartsin
pietsosdhkoisiin ominaisuuksiin eli sithen, ettd sdhkopiiriin kytketty kvartsikide vérdhtelee
taajuudella, joka riippuu kiteen muodosta ja massasta. Kvartsikidevaa'assa kiteen

vérdhtelyn taajuus mitataan ja taajuuden muutoksesta voidaan laskea kiteeseen sitoutuneen
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aineen massa seuraavan kaavan mukaan: Am = (4,417-10"/ f;) - (Af/ f), jossa f, on taajuus
ennen péaillystystd, f on taajuus péillystyksen jilkeen, Af = f, — f ja 4,417-10" on

laitekohtainen vakio.”®

5.2.6. Adsorptiomittaukset

Pintaplasmoniresonanssimittauslaitteen (Texas Instruments Spreeta Experimenter’s Kit)
kultapinnalle injektoitiin tunniksi MEA-liuos, jonka jilkeen GO-liuos injektoitiin ja
mittausta jatkettiin useita tunteja. Mittaus toistettiin eri pH-arvoihin sdidetyilld ja eri

konsentraation omaavilla GO-liuoksilla.

5.2.7. Syklinen voltammetria

Syklistd voltammetriaa varten kultaelektrodi hiottiin sileéksi ja GO-kalvo muodostettiin
kuten edelld paillystysajan ollessa 4 tuntia tai yon yli. Mittauksissa referenssielektrodina
kaytettiin SCE-elektrodia ja elektrolyyttind 0,1 M NaF-liuosta, pH 4 asetaattipuskuriliuosta
tai pH 2 HCl-liuosta, joista kaksi viimeistdkin olivat 0,1 M NaF:n suhteen. Yksi mittaus
suoritettiin myOs SEIRAS-kennossa, jossa referenssielektrodina oli Ag/AgCl-elektrodi ja
elektrolyyttind pH 4 asetaattipuskuriliuos. Mittaus suoritettiin mittaamalla vili 0-(-1) V
kaksi kertaa nopeudella 10 mV/s. Kiytetty potentiostaatti oli EG&G Princeton aplied
research Potentiostat Mode 263A.

5.2.8. AFM-mittaukset

111-piistd leikattiin 1x1 cm paloja. Levyt puhdistettiin piranhassa, jonka jilkeen levyja
ultradénikasiteltiin vedessd 6x15 minuuttia. Ultradédnikésittelyjen jélkeen levyt pistettiin 30
minuutiksi 1 % APTES etanoliliuokseen (Wangin ohje). Etanolihuuhtelun ja
argonkuivauksen jilkeen levyjd piillystettiin GO-liuoksessa 30 min tai 4 h ja kalvoa

tutkittiin AFM:114.
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5.3. Tulokset ja niiden tarkastelu

5.3.1. UV-VIS -spektroskopia

UV-VIS -spektroskopiaa kiytettiin tyOssd ] kertaalleen

sen varmistamiseen, ettd kiytetty GO on % :?:- L Zeknet:il;uagoitu

todellakin  GO:a. UV-VIS -spektrissd @ sentrifugoitu

havaitaan adsorptiopiikki 226 nm kohdalla % )

eli silli alueella, jolla GO:n spektrissa é 0'05'/\

kirjallisuuden mukaankin piikin pitéisi O'OO'I . ‘ . . ﬂ#
200 400 600 800 1000

. ss 44,99 . .
nékya. Kuvasta 22 ndhdédén, ettd aallonpituus / nm
uudelleen  sentrifugoinnissa  liuoksesta ~ Kuva 22. Kerran ja kaksi kertaa sentri-
saostul lisdd GO:ta ja ndin saatu GO-liuos fugoitujen GO-liuosten UV-VIS-spektrit.
oli selkeédsti laimeampi. Paillystyksissd

kéytettiin aina kertaalleen sentrifugoitua liuosta.

5.3.2. PM-IRRAS
PM-IRRAS:ta kiytettiin tdssid tyodssd

lahinni GO-kalvon valmistus- 1049
menetelmin toimivuuden testaamiseen 1.03+
) : ..

tarkistamalla, havaitaanko spektrissa = 1.024

GO:lle tyypilliset piikit. PM-IRRAS- = ]

menetelmén toimivuus testattiin aluksi 00

ODM-kalvolla. Kuvassa 23 3100 2000 2900 2800
nidhdiddn ODM:std mitattu spektri, josta Aaltoluku / cm!

voidaan tunnistaa selkedit ODM:lle Kuva 23. ODM:n PM-IRRAS-spektri.
tyypilliset CH-piikit, eli menetelma

toimii kuten pitéékin.

Kuvasta 24 nékyy hyvin, ldhes kaikissa mittauksissa havaitut CH-piikit, jotka johtuivat
epapuhtauksista. GO:n spektrissd niilld yliméaardisilla piikeilld ei kuitenkaan ole vélia,

koska kaikki merkittavit piikit ovat valilld 2000-800 ¢cm™.



59

CH-piikit — kulta kulta
1.10 N — mea | mea
1.0 GO
0%
o
3
1,00
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 2000 1800 1600 1400 1200 1000

-1
aaltoluku / cm™1 aaltoluku / cm

Kuva 24. Puhtaan kultapinnan, MEA- Kuva 25. Puhtaan kultapinnan, MEA-kalvon
kalvon ja GO-kalvon PM-IRRAS-spektrit.  ja GO-kalvon PM-IRRAS-spektrit.

Kuvassa 25 ndhddin pelkdn kultapinnan, kultapinnalla olevan MEA-kalvon ja 30 minuutin
paéllystykselld saadun GO-kalvon spektrit. Kuvasta ndhdédén, ettd monet GO:n spektrissa
ndhtdvit piikit ovat ndhtidvissd myos MEA:n ja puhtaan kullan spektrissd, mutta nikyy
spektrissd myds muutama GO:n piikki. Selkeimmét piikit ovat 1740 cm™ kohdalla oleva

99,100,101

karboksyylihapon C=0O -venytyspiikki ja 1660 cm™ kohdalla oleva piikki, joka voi
johtua muiden karbonyyliryhmien C=0O -sidosten venytyksisti,” hapettumattoman
hiilirungon runkovérdhtelyistd tai GO-kalvoon absorboitunoituneiden vesimolekyylien
virihtelyistd.” ' Lisdksi 1540 ¢cm™ kohdalla nihtiva piikki voi johtua C=C -sidoksista,
1400 cm' O-H -virihtelyistdi ja 927 cm’ epoksidirakenteista.””'® GO-kalvojen

valmistaminen tidllda menetelmalla siis onnistui.
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PM-IRRAS -mittauksissa tutkittiin

myds GO:n ja RGO:n spektrien eroja —— RGO

pelkistimalli GO-kalvo hydratsiinilla. - o

Mittauksessa kidytetty GO ei ollut

aikaisemmin kaytettya Wangin o

valmistamaa vaan Turun yliopistossa J. '3:5 1,00

Kauppilan valmistamaa ja spektrissd

ndkyykin selkeitd eroja. Kuvasta 26

ndhddan pelkistyksen jélkeen C=O- 0'93000 1800 1600 1400 1200 1000

-1
venytyspiikin  selked pieneneminen. aaltoluku / cm

Vertaamalla kuvia 25 ja 26 ndhdddn myos ~ Kuva 26. GO-kalvon ja kemiallisesti
eri grafeenioksidien spektrien erot. pelkistetyn kalvon PM-IRRAS-spektrit.

5.3.3. Syklinen voltammetria

Sykliselld  voltammetrialla tutkittiin elektrolyytin pH:n vaikutusta pelkistymis-
potentiaaliin. Kuten kuvasta 27 voidaan n&hdd, pelkistyminen tapahtui helpommin
alemmassa pH:ssa ja pelkistyspiikki siirtyi -453 mV:sta -309 mV:iin. Mittauksissa

havaittiin my0s se, ettd GO pelkistyi suurelta osin jo ensimmaéisen syklin aikana ja toisessa

|—— pH 4 asetaattipuskuri| ) A [——pH2 HCl-“UQS\ _ B C
04— pH 2 HCHiuos 1 10, —— pH 4 asetaattipuskuri ~2 5100
1 gl — pH 4 asetaattipuskuri
seiraskennossa
6 10
{0
4 10
2 —4-100
£ < o]
= == 2] 1200
4 1-2
6| 1-300
4-4 8]
-10 T T T T T -4 - '400
e e T -800 600  -400  -200 0
U/ mV (vs AgiAgCl) U/ mV (vs Ag/AgCl)
Kuva 27. pH:ssa 2 ja 4 nopeudella Kuva 28. SEIRAS-kennossa ja normaalissa
10 mV/s mitatut voltamogrammit. kennossa mitatut voltamogrammit (10mV/s).

Virta-akselit ovat A) pH 2:ssa, B) pH 4:ssé ja C)

SEIRAS-kennossa mitatun voltammogrammin.
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syklissd havaittiin selkedsti pienempi pelkistyspiikki. Mittauksia vaikeutti se, ettd monessa

mittauksessa pelkistymispiikkié ei ndkynyt, vaikka pddllystys tehtiin aina samalla tavalla.

Kuvasta 28 voidaan ndhdd myds, ettd SEIRAS-kennossa pelkistyspiikki siirtyi selvésti
vasemmalle -760 mV:iin. Tdma johtui kennon korkeammasta resistanssista verrattuna
sdhkokemiallisiin mittauksiin tarkoitettuun kennoon. Kuvassa jokaisella kuvaajalla on oma
virta-akseli, jotta ne voidaan esittdd yhdessd. SEIRAS-kennon voltamogrammissa virta on
40 kertaa suurempi kuin pH:ssa 2 mitatussa ja 100 kertaa suurempi kuin pH:ssa 4
mitatussa. Kuvasta 29 puolestaan ndhdddn, ettd Wangin ja Kauppilan GO:ssa

pelkistyspiikit havaitaan samalla kohdalla.

1.0

| — Kauppilan GO
051 —— Wangin GO
o.o;
< 05
T A0
-1.5;
'20 T T T T T T T T
-800 -600 -400 -200 0
U/ mV (vs Ag/AgCl)

Kuva 29. Eri GO:sta valmistettujen kalvojen voltamogrammit (10 mV/s).

5.3.4. Adsorptio

GO:n adsorptiota MEA-kerroksen piélle tutkittiin tydssd pintaplasmoniresonanssi-
mittauksilla. Kuvassa 30 ndhddidn mittauksissa kéytetyn laitteen peruskomponentit.
Laitteessa LED:std ldhtevd valo osuu sensorikalvoon, josta se heijastuu peilin kautta
detektorille. Ndytteen sitoutuminen sensorille muuttaa taitekerrointa, jolloin valo tulee eri
kohtaan detektorille. Mittauksessa seurataan taitekertoimen muutosta ja muutoksesta

voidaan péitelld niytteen suhteellinen adsorptionopeus.'”



Adsorptiomittauksissa selvitettiin  GO-liuoksen
konsentraation ja pH:n vaikutusta
adsorptionopeuteen. Tyon alkuvaiheissa GO-
liuoksen konsentraatio oli ollut noin 0,006
mg/ml ja pH noin 6. Aluksi laimean liuoksen pH
sdddettiin arvoon 2,5, jolloin MEA-kerroksen
pitdisi olla vahvemmin positiivisesti varautunut
ja GO-kalvon pitdisi muodostua nopeammin ja
tehokkaammin.”” Kuten kuvasta 31 niikyy, juuri
ndin kdvikin. pH 2,5 kuvaajassa nikyva aaltoilu
johtui todenndkdisesti lampdtilan vaihtelusta,

koska mittauslaitteistossa ei ollut mitddn

kultasenson-
kalvo
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e

{
LED dioditividetaktori

Kuva 30. Adsorptio mittauksissa

kéytetyn laitteen toimintaperiaate.'”

lampdtilan sddtelyd. Seuraavaksi konsentraatioksi valittiin yleisesti kdytetty 1 mg/ml ja

havaittiin, ettd liuos adsorboitui selkeésti tehokkaammin kuin laimea livos. Kuvassa 32

nihtdvissé eri vahvuisissa liuoksissa on molemmissa pH sidddetty 2,5:een. Loppu tyon ajan

kaytettiin GO-liuosta, jonka konsentraatio oli 1 mg/ml ja pH 2,5. Kyseisen liuoksen

kuvaajasta ndhdidian myds, ettd 4 tunnin jilkeen GO-liuoksen lisddmisestd adsorptio ei ole

endd kovin merkittdvaa, joten paéllystys aikana jatkossa kéytettiin 4 tuntia.

13390 —DpH 6
1.3385- ——pH25

1.3380
133754 Go lisdys
1.3370

1.3365

1.3360 - V'

1.33554 GO liséys

taitekerroin
taitekerroin

1.3350 T T T T T T T T T T T T T T N
2 4 6 8 10 12 14

aika/h
Kuva 31. pH muutoksen vaikutus adsorptioon.
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Kuva 32. Konsentraation vaikutus

adsorptioon.
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5.3.5.AFM

AFM-mittaukset  suoritettiin 30 zapm
minuutin -~ ja 4  tunnin GO
paillystyksella valmistetuille
kalvoille. Kuvista ndhtiin, ettd neljan
tunnin pédllystyksen jdlkeen GO:ta —_
oli selkedsti enemmén. Mittausten
perusteella voidaan myds havaita,

ettei GO-kalvo ole kovinkaan

yhtendinen, vaan se  koostuu

erikokoisista “kokkareista”., Umm

0 pm 10 pm 20 prm

Havaittujen GO-levyjen paksuus

vaihteli 6-20 nm eli noin viidestd GO-  Kuva 33. 30 minuuttia paillystetty kalvo.
kerroksesta 20:een kerrokseen” ja

laajimmat levyt olivat halkaisijaltaan vdhdn yli 1 um. Molemmat kuvat ovat 20 um x 20

pum.

20 0.156 pm

(o=}
1

-0.095 pm
10 pm

4]

z/nm

24

04

02 00 02 04 06 08 10 12 14

0 pm X/ pm

- 10 um 20 um
Kuva 34. 4 tuntia pééllystetty kalvo ja korkeusprofiili.
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5.3.6. SERS

SERS-mittauksissa oli tarkoitus seurata GO:n pelkistymistd mittaamalla spektrit eri
potentiaaleissa. Mittauksia suoritettiin kuudella eri kalvolla, jotka kaikki tehtiin samalla
tavalla. Tassd tutkielmassa kalvot ovat nimetty kalvot yksi-kuusi mittausjérjestyksessa.
GO:n tirkeimmit Raman-piikit ovat n. 1350 cm™ niikyvd D-piikki ja n. 1582-1600 cm’
nikyvi G-piikki.*”? GO:n pelkistyessi RGO:ksi GN:n sp>-hybridisoitunut siinndllinen
hiiliverkosto palautuu osittain ja spektrissé pitdisi havaita D- ja G-vyohykkeiden siirtyvéin
vasemmalle spektrissd. Piikkien siirtyma siis todistaisi sen, ettd sihkokemiallinen pelkistys

olisi tapahtunut.”>”

Myo6s piikkien kokojen suhde (D/G-suhde) pitdisi muuttua
pelkistyessd, koska GO:ssa G-piikin pitdisi olla suurempi kuin D-piikin ja RGO:ssa

tilanteen pitdisi olla toisinpain.”

Kuvassa 35 ndhdéédn kalvon kolme ja kuvassa 36 nidhddén kalvon kuusi spektrit. Kalvon
kuusi spektri on varsin normaalin ndkdinen RGO:n spektri, mutta kalvon kolme spektreissa
ndkyy varsin selvid ylimédérdisid piikkejd, jotka sijoittuvat padllekkdin D- ja G-piikkien
kanssa. Niitd piikkejd esiintyi myos kolmen muun kalvon spektreissd. Ylimaardiset piikit
ilmestyivét spektriin potentiaalissa -0,6 V tai -0,8 V ja vaikeuttivat huomattavasti piikkien
paikkojen ja kokojen selvittdmistd. Kaikissa kuvaajissa, joissa esitetddn piikkien paikkoja

tai kokoja, arvot ovatkin arvioitu spektreisti siten, ettd ylimaérdisten piikkien vaikutus on

-_ 0,0V -_— 0,0V
(vs Ag/AgCl)| 8.5+ (vs Ag/AgCl)
12 e ()2 \/ 8.04 —_—-0,1V
111 —_— 04V 7.5 —-0,2V
— 0.6 V 7.0 —_—-0,3V
10 — 08V 6.51 —-04V
= 9 —_—1.0V 6.0 —-0,6V
s —_ 0,0V 5.5 —-08V
= 5.0- —-10V
2 7 e VA 00V
€ 6 40 ~
s X-F a— \_,/\
)} 3.0
4 2.5-%
3 2.0 . . . .
1800 1600 1400 1200 1000 1800 1600 1400 1200 1000
Raman siirtyma / cm1 Raman siirtyma/ cm-?

Kuva 35. Kalvon 3 spektrit. Kuva 36. Kalvon 6 spektrit.
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pyritty minimoimaan. Téstd huolimatta kuvaajat eivit ole vilttimattd kovin luotettavia,
koska yliméardisten piikkien vaikutuksesta ei mitenkdén péédssyt kokonaan eroon.

Kuvista ndhdddn myds, ettd D-piikin paikka ei vastaa kovin hyvin kirjallisuudessa

esiintyvdd arvoa vaan piikki havaitaan n.

— 01V

1305 cm™ kohdalla. G-piikki puolestaan 12 - S’ZA\?’AQC')
havaitaan n. 1595 cm” kohdalla kuten 10- ::gix
kirjallisuuslihteissikin, = ooy

[0] 84 ’

2 —1,0V

2 — 0,0V
Ylimadraisistd piikeistd yritettiin padsta £
eroon vaihtamalla elektrolyytti NaF- 4
liuoksesta NaClOg4-liuokseen. Kuvassa 37 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

—_

e . . Raman siirtyma / cm™
ndhddin kalvon viisi NACIO,-liuoksessa Y

mitatut spektrit ja voidaan todeta, ettei  Kuva 37. NACIO,-elektrolyytissd mitatut

elektrolyytin vaihtaminen auttanut mitdén. spektrit.

Kuvassa 38 on esitetty puhtaan kultaelektrodin ja viiden GO-kalvon spektrit potentiaalissa
-0,8 V. Kultaelektrodin spektri on esitetty eri intensiteettiasteikolla, jotta spektrit saadaan
samaan kuvaan. Kuvasta ndhdédén, ettd puhtaan kultaelektrodin spektrissd on nahtidvissi
samat ylimddrdiset piikit kuin GO-kalvojen spektreissd, joten piikit johtuvat
elektrolyytistd. Koska elektrolyytin suolan vaihtaminen ei auttanut, piikit johtuvat
ilmeisesti vedestd. Tédssd vaiheessa ei kiytetty endd kvartsitislattua vettd, joten vedessi voi

mahdollisesti olla jotain epdpuhtauksiakin.
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— kulta
111 — kalvo 1
10 4 kalvo 2
9] ——kalvo3 {14
8 - kalvo 4
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-1 T T T T
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Raman siirtyma / cm
Kuva 38. Puhtaan kultaelektrodin ja eri GO-kalvojen spektrit potentiaalissa -0,8 V (vs
Ag/AgCl).

Kuvassa 39 ndhddan kaikkien kuuden kalvon D-piikin paikka potentiaalin funktiona.
Kuten kuvasta ndkyy kuvaajat ovat osittain ristiriitaisia toisiinsa nidhden ja osassa
kuvaajista nékyy selked hyppdys ylimédriisten piikkien ilmestymispotentiaaleissa. Kuvasta
40 kuitenkin ndhddan, ettd kaikkien kalvojen spektreistd lasketun keskiarvon kuvaajan
mukaan D-piikki on siirtynyt oikeaan suuntaan ja siirtymdn suuruuskin vastaa

kirjallisuudessa esiintyvii arvoja.”
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Kuva 39. D-piikin paikka potentiaalin Kuva 40. D-piikin paikan keskiarvo
funktiona. potentiaalin funktiona.

D-piikin siirtymd vaikuttaisi siis vahvistavan GO:n pelkistymisen, mutta G-piikki ei
kayttaytynyt kuten olisi voinut olettaa. Kuvasta 41 ndhdéén, ettd useimmissa kalvoissa G-
piikki ei litkkunut juuri ollenkaan ja kahdessa kalvossa piikki liikkuu vddrdan suuntaan.
Myoskédn kuvassa 42 ndkyvd G-piikkien paikan keskiarvon kuvaajan mukaan piikit eivét

litkkkuneet juuri lainkaan. Jos kuitenkin tarkastellaan vain kalvojen yksi ja kuusi kuvaajia
havaitaan, ettd G-piikit siirtyvdt oikeaan suuntaan. Kyseisten kalvojen spektreissé

ylimddréisid piikkejd ei juurikaan ollut, joten ylimédrdiset piikit voivat estdid G-

piikin
—— kalvo 1
—— kalvo 2
16004 —+—kalvo 3 1595.4
—— kalvo 4
15984 =< kalvo 5 ~ 1595.2
c == Kkalvo 6
O 1596 £ 1595.01
~ O
g P
~ 1594 S 1504.8
= =
S = /
£ 15924 =1504.6 1
= =
1590 15044
00 02 04 06 08 -0 00 02 -04 08 -0
U /V (vs Ag/AgCl) U/V(vs Ag/AgCI)
Kuva 41. G-piikin paikka potentiaalin Kuva 42. G-piikin paikan keskiarvo

funktiona. potentiaalin funktiona.
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siirtymén havaitsemisen. Ndissdkadn spektreissa siirtymé ei kuitenkaan ole yhtéd suuri kuin

kirjallisuudessa.”®

25 2.0
o O 191 / \\
a 8 6]
= 2.0 = 18 . .
E § 1.7
3 151 @ 161
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o
)

Kuva 43. Suhteellinen intensiteetti potentiaalin ~ Kuva 44. D/G keskiarvo potentiaalin

funktiona. funktiona.

Kuvassa 43 ndhdddn kaikkien kalvojen suhteelliset intensiteetit (D/G) ja kuvassa 44
suhteellisten intensiteettien keskiarvo potentiaalin funktiona. Kuvaajat ovat varsin
samanlaisia kuin kirjallisuudessakin.”” Intensiteettien suhteen muuttuminen ja D-piikin

siirtyminen todistavat GO:n pelkistymisen vaikka G-piikki ei juurikaan vaikuta liikkuvan.

5.3.7. SEIRAS

5.3.7.1. SEIRAS-kenno

Turun yliopistossa ei oltu koskaan mitattu SEIRAS-spektrejd, mutta mittauksia varten oli
olemassa valmis teflonista valmistettu kenno ja piipuolisylinteri. Kuvassa 45 nihdiéin
kenno ilman puolisylinterid ja puolisylinteri kiinnitettynd. Kennossa oli puolisylinterid
varten nelionmuotoinen syvennys ja sen sisdlld oli toinen, ympyrdnmuotoinen, syvennys
elektrolyyttid varten. Sisemmén syvennyksen ympdrille tuli tiivisteeksi o-rengas. Kennon
ylareunassa oli reikii, joista vastaelektrodina kiytetty platinalanka ja referenssielektrodina

kaytetty Ag/AgCl-elektrodi saatiin elektrolyyttiin ja kenno saatiin tdytettyd piin ollessa
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paikoillaan.  Ylemmaissd kuvassa ndhddi

platinalanka  ympyrdnmuotoisen syvennykse

oikeassa  reunassa  ja  Ag/AgCl-elektrodi
vasemmassa reunassa. Tyoelektrodina kiytetty
kultapintaan saatiin kontakti kuvassa
nelionmuotoisen syvennyksen oikeassa
alareunassa ndkyvdn kennon Ildpi menevi
kultatapin  kautta. Tapin kérki oli jousell

varustettu ja meni painettaessa tapin sisddn.

Mittaustilanteessa kenno tuli pystyyn alemman|
kuvan alareunassa olevan metallitapin varaan,
joten piipuolisylinteri piti kiinnittdd kennoo
tiiviisti. Tdhén tarkoitukseen kaytetti
metallikappaletta, jossa oli kaksi reikdd kennossa
olevia metalliruuveja varten. Kappale kiristettii
paikoilleen teflonmuttereilla siten, etté
elektrolyyttid el vuotanut kennosta.
Metallikappaleen alapinnassa kéytettii
pehmusteena kumikerrosta ja kiristys suoritettii
varovaisesti, jottei hauras puolisylinteri hajoa.
Kennon kédytdssd ongelmia aiheutti 1&hinna tappi, = Kuva 45. SEIRAS-kenno. Kuvassa A
jolla muodostettiin kontakti kultapintaan. Tapin on o-rengas, B platinalanka, C

piti olla riittdvén korkealla, jotta kontakti oli Ag/AgCl-elektrodi, D kultatappi, E
riittdvdn hyvd, mutta myo0s riittivdn matalalla  piipuolisylinteri, F metallitappi, jonka
matalalla, jotta piipuolisylinteri ei jddnyt liian  varaan kenno tuli, G kiristykseen
ylos, jolloin elektrolyytti paédsi vuotamaan ulos kéytetty metallikappale ja H teflon-

kennosta. mutterit.
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5.3.7.2. Kultakalvon valmistus

Koska SEIRAS-mittauksia ei ollut aikaisemmin tehty Turun yliopistossa, piipinnan
kultaustakaan ei oltu aikaisemmin testattu. Aluksi yritin muodostaa kultapinnan
sputterointipdéllystimelld 111-piilevyistd leikatuille piin paloille. Tarkoituksena oli saada
sdddetyksi kultakerroksen paksuus ja paillystysnopeus suurin piirtein kirjallisuudessa
esitettyihin arvoihin eli 10-20 nm ja 0,01 nm/s.*"**¥%!1% Kyltakerroksen paksuus

selvitettiin kvartsikidevaa an avulla.

Sputteroinnissa padllystysnopeutta voitiin sddtdd muuttamalla virtaa, potentiaalia tai
argonkaasun painetta. Aluksi selvitin, pystyyko laitteella pdéllystimédin kyllin hitaalla
paillystysnopeudella ja mitkd ovat sopivaan nopeuteen vaadittavat arvot. Téssd vaiheessa
paillystyskammiossa oli vain kvartsikide eikd lainkaan piitd. Havaitsin, ettd arvoilla I = 20
mA, V= 0,4 kV jap = 4,0 - 10" Torr paillystysnopeus oli 0,013 nm/s. Kaasunpaineen
sddtaminen tarkasti oli laitteella varsin haastavaa ja kaasunpaine vaikutti myds virtaan ja
potentiaaliin, joten pddtin kiyttdd kyseisid arvoja enki yrittdnyt saada nopeutta tdsmilleen
0,01 nm/s. Leikkasin 111-piistd 2,5cm x 2,5cm kokoisia paloja ja aloin testata
paidllystamistd, jolloin selvisi, ettei kyseiselld sputterointipddllystimelld saanut

paillystettyd pintaa tasaisesti, vaan osa pinnasta jdi ldhes ilman kultaa.

Koska sputterointimenetelmi ei toiminut, aloin testaamaan kemiallista paillystysta.
Menetelmaéssa piin kultaus tapahtuu liuoksessa, joka sisdltdd 2:1 0,015 M KAuCl, - 2 H,O
+0,15 M Na,SO; + 0,05 M Na,S,0; - 5 H,O + 0,05M NH,Cl ja 2 % HF.* Kultausliuoksen
valmistamisessa ongelmaksi tuli kullan pelkistyminen jo liuoksessa, mistd seurasi kullan
saostuminen pois liuoksesta. Tdmdn ongelman sai ratkaistua valmistamalla erikseen
KAuCl-liuoksen, joka sitten liséttiin valmiiseen Na,SO; + Na,S,0; + NH4CI -liuokseen.
Talld tavoinkin kulta ilmeisesti vililld pelkistyi vdhdisessd méddrin jo liuoksessa, koska
liuoksen viri vaihteli tdysin kirkkaasta hieman kellertdvéadn. Kultauksen tehokkuuteen tilla
ei kuitenkaan vaikuttanut olevan merkitystd. HF-liuos lisdttiin aina liuokseen, jossa oli jo
yhdistetty molemmat muut liuokset. Paillystykseen kiytettiin aina juuri valmistettuja

liuoksia.
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Testasin kemiallista pééllystystd aluksi 111-piilevystd leikatuilla piilevyilld. Aluksi levyt
puhdistettiin piranha-liuoksella, huuhdeltiin vedelld ja kuivattiin ldmpokaapissa. Levyjen
jadhdyttyd niiden pédlle pipetoitiin 40 % NH.F-liosta 3 minuutiksi. Tdmén etsauksen
tarkoituksena oli poistaa happikerros piin pinnasta ja korvata se vetykerroksella ja siten
parantaa kullan tarttumista ja pysyvyyttd.*****'® Etsauksen jilkeen levy pestiin vedelld ja
kultausliuos pipetoitiin levyn péille.

8488 mutta

Kirjallisuudesta 10ytyvissd ohjeissa pééllystysaikana on kdytetty 60—90 sekuntia,
kolmen minuutin paillystyksen jédlkeen testeissd havaittiin vain muutamia pienid hyvin
ohuen nékoisid kulta-alueita. Toisessa kéytetyssd kirjallisuusohjeessa  kéytettiin
paillystyslampdtilana 60 °C, joten testasin my0s piilevyn ldmmittdmistd teflonastiassa
paidllystyksen ajan. Télld menetelmélld kolmessa minuutissa muodostui jo selked,
huomattavasti edellistd paksumpi kultakerros. Tarkoituksena oli kuitenkin kehittdd
huoneenldmmaossa tapahtuva paillystysmenetelma, koska piipuolisylinterin lammittiminen

hallitusti tiettyyn ldmpdtilaan olisi vaikeaa.

Lisésin paillystys aikaa ja testasin 15, 40, ja 120 minuutin pééllystyksid. 15 minuutin
paallystykselld tuloksena oli epdyhtendinen hyvin ohut kalvo, 40 minuutilla suhteellisen
tasaiselta ndyttdva kalvo ja 120 minuutilla jo selkeisti liian paksulta ndyttava kalvo. Kaikki
kultakalvot hajosivat melko helposti vesipesussa. Kalvot sai kuitenkin yleensd pysymédn

ehjdnd upottamalla ne veteen ja antamalla olla siell.

Testasin myds pitempédd, 6 minuutin, etsausaikaa ja piranhapuhdistuksen korvaamista
puhdistuksella, jossa piitd pidetddn 10 min kuumassa trikloorietyleenissd, asetonissa ja
metanolissa, jonka jilkeen pintaa kisiteltiin 1 min 10 % HF-liuoksella ja 6 min 40 %
NH,F-liuoksella.” Kumpikin menetelmistd hidasti kultakalvon syntyid entisestidn, mutta
ainakin jalkimmaiselld kultakalvo vaikutti kestdvén vesipesua hieman paremmin. Testasin
my0s 100-piin pdillystystd, koska piipuolisylinterin tasaisen pinnan kiderakenteesta ei
ollut varmaa tietoa, ja havaitsin, ettd 100-piihin kultakalvo muodostui nopeammin kuin
111-piihin. Piipulisylinterin tasainen pinta oli kuitenkin todennékéisesti 111-piitd, joten

100-piilla ei testattu sen enempéia.
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Kaikissa menetelmissd kultakalvo tarttui pithin ensin pipetoidun pisaran reunoilla ja tilla
alueella kulta my6s pysyi parhaiten kiinni piissd. Seuraavaksi yritin pddstd eroon pisarasta
aitheutuvista haitoista  pdillystimilld piilevyd kennossa, jossa oli syvennys
kultausliuokselle siten, etti piilevyn paillystettava pinta tuli linvoksen paille. Talld tavalla
kultaus onnistui selkedsti paremmin ja 15 minuutin pdillystykselld saatiin tasaiselta
ndyttdvd yhtendinen kultakalvo, joten lopetin piilevytestit ja aloin pééllystda
piipuolisylinterid. Puolisylinterid pééllystettdessda puhdistamismenetelmédnd kaytettiin
trikloorietyleeni, asetoni ja metanoli kisittelyd, jonka jélkeen pintaa etsattiin 3 minuutti

NH.F-lioksella. Kultausaika vaihteli 90 sekunnista 10 minuuttiin.
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Kultakalvolle oli kaksi vaatimusta, jotka —~

sen tuli toteuttaa mittausten onnistumista . —

varten: kalvon tuli olla yhtendinen, jotta se =~ o 57 |—— ODM 4,5 min kultakalvolla
- —— ODM 10 min kultakalvolla

johtaisi sihkod, ja sopivan paksuinen ja % 40{ |——ODM 10 min kultakalvolla ja

. . ) . o p-polarisoidulla sateilylla
sopivasti karhennettu, jotta se aiheuttaisi 30 —
herkistyksen SEIRAS-mittauksissa. 90 s ol ' ' '
3200 3000 2800 2600

padllystykselld ei saatu aikaan yhtendistd aaltoluku / e
kalvoa, joten sitd ei tutkittu sen enempaa. Kuva 46. ODM-kalvot eri kultakalvoilla.
Kalvon paksuuden vaikutusta testattiin ODM-

kalvolla. Kuvasta 46 nihddin, ettd CH-piikit on selvdsti paremmin havaittavissa 10
minuutin pddllystykselld valmistetulta kultakalvolta. Vertailuspektrind mittauksissa
kaytettiin kaytetystd kultakalvosta mitattuja spektrejd. Alussa mittaukseen kéytettiin

polarisoimatonta IR-séteilyd, mutta téstd eteenpdin kaikissa mittauksissa kaytettiin p-

polarisoitua siteilya.

Kalvon sdhkonjohtokykyéd testattiin syklisen voltammetrian avulla. Mittausalueena
kaytettiin 0-1800 mV (vs. Ag/AgCl), mittausnopeutena 100 mV/s ja elektrolyyttind 0,5 M
ultrapuhdasta H,SO.:a, joten voltamogrammissa pitdisi ndkyd kullan hapetus- ja
pelkistyspiikki. Kuvassa 47 ndhddidnkin selkedt hapetus- ja pelkistyspiikit. Mittauksia

tehtiin  myos 4,5 minuutin paillystykselld ja 7 minuutin paillystykselld valmistetusta



kalvosta, mutta kummastakaan ei saatu
kunnon tulosta, koska kalvot eivit ilmeisesti
olleet riittdvin yhtendisid. Kaikista kalvoista
lohkeili paloja mittausten aikana, joten ne
eiviat kestdneet mittausolosuhteita kovin
hyvin. 10 minuutin pddllystykselld saatu
kultakalvo toteutti siis molemmat

vaatimukset paremmin kuin lyhyemmillé
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1500
1000 ~

500

I/ A

-500

-1000

0.0 05 10 15
U /V (vs Ag/AgCl)

paillystyksilld saadut kalvot, joten mittauksissa Kuva 47. Kultakalvon voltamogrammi

paatettiin kayttdd 10 minuutin kultausaikaa.

10 minuuttia padllystetyssa kalvossa.

Kultakalvojen poistamiseen kéytettiin kiehuvaa 1:1:1 seosta suolahappoa (32 %),

vetyperoksidia (30 %) ja vettd. Juuri valmistetulla liuoksella kultakalvon sai liuotettua

parissa minuutissa, mutta aikaisemmin kéytettyd liuosta kdyttdessd kalvon poistamiseen

meni melkein tunti.

5.3.7.3. SEIRAS-mittaukset

Mittaukset suoritettiin 130-

tiiviissd ~ kopissa,  jonne

virtasi kokoajan typpikaasua. 120+

Tasta huolimatta

— 0,2V
(vs Ag/AgCl)
—-0,4 V
— 0,6 V
— 0,8V
— 1,0 V
m— 0,0V

110
alkuvaiheessa spektreissi &
niakyi vedesti ja E 1004
hiilidioksidista johtuvia 904
hairigitd.  Tdstd  pdistiin
croon  odottamalla  kopin 8gooo 1800 1600 1400 1200 1000
luukun ~ avaamisesta  ja aaltoluku / cm™
kennon asettamisesta Kuva 48. Ensimmadisen kalvon SEIRAS-spektrit.

paikoilleen noin nelja tuntia

mittausten alkuun. Kuvasta 48 ndhddidn hyvin veden aiheuttamat hairiot spektreissa.

Kyseisissd spektreissd odotteluaikana kéytettiin yhtd tuntia. Kuvassa 49 puolestaan
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nidhdiin spektrit neljdn tunnin odottelun jilkeen, jolloin hiiriét ovat ldhes hivinneet ja

loputkin veden vérdhtelyt on suodatettu pois spektristd. Ensimmaisissd spektreissd kerattiin

2048 ja toisesta kalvosta mitattaessa 1024 interferogrammia. Kaikissa spektreissé

vertailuspektrind kédytettiin mittauksien aluksi potentiaalissa 0,0 V mitattua spektrid.

Molemmissa mittauksissa

suurimmat muutokset
havaittiin 1650 cm™ ja
1225 cm’  kohdalla.

Negatiivisen piikin 1650
cm’ kohdalla voi selittdd
karbonyyliryhmien C=0O -
sidosten  viihenemiselld.”
Suurin  piirtein ~ samalle

alueelle osuu myoOs veden

O-H -sidosten véridhtely, joten
piikki voisi johtua myos GO-

kalvoon sitoutuneesta

81,85,99,100,104

vedesta. Vedesta

johtuva piikki olisi kuitenkin

huomattavasti kapeampi ja
sijaitsisi noin 1615 cm’
kohdalla,**'™  joten piikki

johtuu korkeintaan osittain

vedestd. Saman voi myds
paitelld kuvasta 50, jossa
ndhdédn pelkédsti kultapinnasta

mitatut spektrit. Kuten edella

AR/R

|

180 -

160

140 -

120 -

100?%__%

-0,1
(vs Ag/AgCl)
-0,2

2000

1500 1000

aaltoluku / cm-1

Kuva 49. Toisen kalvon SEIRAS-spektrit.

AR/R

102+

1014

100

99

—-0,2 (vs Ag/AgCl)
—-0,6
—-1,0

98

2000

1800

1600 1400 1200 1000

aaltoluku / cm'1

Kuva 50. Puhtaan kultakalvon SEIRAS-spektrit.

mainittiin, piikki on kapeampi ja noin 1615 cm™ kohdalla. Piikki on myds intensiteetiltdan

selvésti pienempi kuin GO-kalvojen mittauksissa. Sitd, johtuuko osa piikeistd vedesti,

yritettiin tutkia my6s mittaamalla spektrit D,O-liuoksessa, mutta mittauksessa kiytettavan

potentiostaatin johdoista johtuvat virtapiikit hajottivat kultakalvot ja mittauksista ei saatu
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tuloksia. C=0 -sidosten pelkistyminen my®s palauttaa sp>-verkostoa ja tukee siten Raman-

spektreissé tehtyjad havaintoja.

Positiivinen piikki 1225 ¢m™ kohdalla johtuu todennékoisesti C-OH -venytyksistd.'*” Piikki
on positiivinen eli C-OH -sidoksien maérd kasvaa. Mééran kasvu voidaan selittda silld, ettd
GO:n C=0 -sidokset pelkistyviat C-OH -sidoksiksi tai silld, ettd kalvoon sitoutuu vettd
mittauksen yhteydessd. Piikki voi johtua myods C-O-C -venytyksistd.'” Ensimméiisessi
kalvossa tdmi piikki hdvidd palatessa potentiaaliin 0,0 V, mutta toisessa kalvossa ei.
Ensimmadisen kalvon spektrissi nahdddn myos negatiivinen piikki 1030 c¢cm™ kohdalla.
Toisen kalvon spektrissé ei titd piikkid havaita, mutta siind havaitaan positiivinen piikki,
joka kddntyy negatiiviseksi palatessa potentiaaliin 0,0 V, 1121 cm™ kohdalla. Molemmat

néisti piikeistd voivat johtua C-O -venytyksistd.”'*"""

Spetreissd ei havaita piikkid noin 1740 cm™ kohdalla, jossa PM-IRRAS -mittauksissa
havaittiin karboksyylihapon C=0 -venytyspiikki. Tdmé viittaisi sithen, ettei menetelmalla
saa juurikaan pelkistettyd karboksyyliryhmié. Karboksyyliryhmien pelkistiminen GO:sta
on vaikeaa muillakin menetelmilld, mutta toisaalta kyseiset ryhmit sijaitsevat GO-levyjen
reunoilla, joten ne eivét vaikuta materiaalin johtavuuteen ja muihin ominaisuuksiin yhtd

paljon kuin muut levyjen keskiosissa olevat funktionaaliset ryhmit.*>'"'

Kuvan 28 SEIRAS-kennon voltamogrammista ndhdddn, ettd syklisessd voltammetriassa
pelkistyminen alkaa suurin piirtein -0,3 V kohdalla ja pelkistys piikin huippu on -0,75 V
kohdalla. SEIRAS-spektreissd puolestaan pelkistymisestd kertovia piikkejd alkaa
muodostua molemmissa mittauksissa -0,4 V kohdalla ja jalkimmaisessd mittauksessa
spektri ei juurikaan endd muutu -0,9 V ja -1,0 V vililli. Ensimméiisessd mittauksessa
mittausvdli oli -0,2 V, joten siitd ei nde missd vaiheessa spektri ei endd muutu.
Pelkistyminen néyttdisi siis tapahtuvan melko tarkasti samalla alueella sekd SEIRAS-
mittauksissa ettd syklisessd voltammetriassa. Mittauksissa kéytettdvien elektrolyyttien pH
ei ollut sama, mutta SEIRAS-kennon resistanssista johtuva piikin siirtymd on
merkittdivimpi kuin pH-muutoksesta johtuva siirtymi, joten mittauksia voidaan vertailla

keskendin.



76

6. Johtopaitokset

Tutkielman kirjallisessa osassa kiytiin ldpi kdytetyimmét GO:n pelkistysmenetelmét ja
todettiin, ettd yksiselitteisesti parhaan menetelmin valitseminen on ainakin télld hetkelld
mahdotonta. Eri menetelmilld saadaan jo varsin laadukasta RGO:a, mutta menetelmia tulee
edelleen kehittdd RGO:n laadun ja teolliseen mittakaavaan soveltuvuuden osalta. Yksi
mahdollinen kehityssuunta RGO:n laadun parantamisessa olisi kehittdd GO:n
valmistusmenetelmdd. Téssd tutkielmassa on jo sivuttu erdstd uudenlaista GO:n
valmistusmenetelmdd,'” josta solvotermiselld pelkistykselld valmistettu RGO oli
huomattavasti véhdhappisempaa, ja jonka resistiivisyys oli 100 kertaa alhaisempi kuin

tavallisesta GO:sta valmistetun materiaalin.®

Tyon kokeellisessa osassa onnistuttiin  valmistamaan GO-kalvo kultapinnalle ja
pelkistdmaéén se sdhkdkemiallisesti. Pelkistymistd seurattiin sykliselld voltammetrialla ja in
situ SERS- ja SEIRAS-mittauksilla. Sekd syklisessd voltammetriassa ettd SEIRAS-
mittauksissa pelkistyminen vaikutti tapahtuvan vélilld -0,3 V — (-0,9) V (vs Ag/AgCl).
Mittauksissa havaittiin myds, ettd palatessa potentiaaliin 0,0 V SERS- ja SEIRAS-
mittauksissa, spektrit eivdt palanneet alkuperdisiksi eli kalvossa tapahtui irreversiibeleitd
muutoksi.  TyOssd  havaittiin, ettd menetelmdllda e1 pystynyt pelkistimiin
karboksyyliryhmid, mutta muut funktionaliset ryhmét pystyttiin ainakin osittain
pelkistdméén. Mittausten vélilld havaitut pienet vaihtelut saattoivat johtua esimerkiksi GO-
kalvojen paksuuden ja morfologian vaihteluista, koska AFM-kuvista néhtiin, etteivit GO-

kalvot olleet tasaisia parin kerroksen paksuisia kalvoja.

Ty0Ossé saatiin kehitettyd menetelmd SEIRAS-aktiivisen kultakalvon valmistamiseen Turun
yliopistossa kdytettavddn kennoon ja selvitettiin toimiva mittaustapa. Mittauksissa todettiin
my0s, ettd SEIRAS-menetelmd, jota ei ole kiytetty aikaisemmin GO:n pelkistyksen
tutkimiseen, on hyvin kayttokelpoinen menetelméd tdhdn tarkoitukseen. Kultakalvon
valmistuksessa sopivaksi pdéllystys ajaksi havaittiin 10 minuuttia siten, ettd piin pinta
upotettiin  pééllystysliuokseen. Tyossd ei kuitenkaan optimoitu kultakerroksen

valmistusmenetelmdd sen tarkemmin vaan tyydyttiin sithen, ettd mittaukset saatiin
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suoritettua, joten mittauksia voisi mahdollisesti vield tehostaa esimerkiksi eripaksuisella
kultakalvolla. Lisdksi kennossa kéytettivdd tydelektrodin kontaktina kaytettdva kultatappi

ei ole vélttimaéttd paras mahdollinen tapa saada kontakti kultakalvoon.
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