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Tiivistelmä

Tässä Pro Gradu -tutkielmassa perehdytään typpiseostetun grafeenin raken-

teeseen, ominaisuuksiin, karakterisointiin, valmistukseen ja sovelluksiin. Val-

taosa typpiseostetun grafeenin ominaisuuksista pohjautuu puhtaaseen gra-

feeniin, joten myös sitä käsitellään samalla. Typpi voi sitoutua grafeenihi-

laan eri tavoilla, joten mahdolliset konfiguraatiot ja niiden vaikutus raken-

teeseen ja grafeenin ominaisuuksiin käydään läpi. Spektroskopia ja karak-

terisointi -kappaleessa keskitytään eniten puhtaan ja typpiseostetun grafee-

nin ramanspektroskopiaan ja röntgensädefluoresenssispektroskopiaan (XPS).

Valmistuskeinot-kappaleessa kerrotaan lyhyesti grafeenin yleisimmistä syntee-

simenetelmistä ja käydään läpi esimerkkejä tutkimuksista, joissa on valmistet-

tu typpiseostettua grafeenia. Lisäksi tarkastellaan typpiseostetun grafeenin so-

velluksia sekä tulevaisuuden haasteita ja mahdollisuuksia.
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Lyhenteet

AFM atomivoimamikroskooppi (atomic force microscope)

CVD kemiallinen kaasufaasipinnoitus (chemical vapor deposition)

DFT tiheysfunktionaaliteoria (density functional theory)

FET kanavatransistori (field effect transistor)

MOSFET metallioksidi-puolijohdekanavatransistori (metal-oxide-semicon-
ductor field-effect transistor)

ORR hapen pelkistysreaktio (oxygen reduction reaction)

PMMA polymetyylimetakrylaatti (poly(methyl methacrylate))

SEM pyyhkäisyelektronimikroskooppi (scanning electron microscope)

STEM pyyhkäisy-läpivalaisuelektronimikroskooppi (scanning transmission
electron microscope)

STM tunnelointimikroskooppi (scanning tunneling microscope)
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1 Johdanto

Grafeeni on hunajakennomaisesti järjestäytyneistä hiiliatomeista muodostuva

yhden atomikerroksen paksuinen rakenne, jota voidaan pitää täysin kaksiu-

lotteisena.1–4 Yksittäisen grafeenikerroksen ei uskottu olevan stabiili, kunnes

vuonna 2004 Konstantin Novoselov ja Andre Geim onnistuivat erottamaan ja

siirtämään grafeenifilmejä substraatille,5 ja vuonna 2005 he onnistuivat mittaa-

maan yksikerroksisen grafeenin sähköisiä ominaisuuksia.6 Novoselov ja Geim

saivat fysiikan Nobelin palkinnon vuonna 2010 uraauurtavasta tutkimuksesta

grafeenin parissa.7

Grafeeni on herättänyt paljon kiinnostusta sekä akateemisen tutkimuksen et-

tä teollisen tuotannon parissa, sillä kaksiulotteisuutensa vuoksi grafeenilla on

paljon uniikkeja ominaisuuksia. Vain yhden atomin paksuinen grafeenilastu on

maailman vahvin materiaali. Vahvuudestaan huolimatta grafeeni on myös hy-

vin elastinen. Grafeenilla on yhtä korkea sähkönjohtokyky kuin kuparilla ja kor-

keampi lämmönjohtokyky kuin millään muulla aineella. Läpinäkyvä grafeeni ei

myöskään läpäise kaasuja. Grafeeni on siis erittäin lupaava materiaali erilaisiin

sovelluksiin sellaisenaan, funktionalisoituna tai yhdistettynä toisiin materiaa-

leihin komposiitteina.1–4, 7

Typpiatomien lisääminen grafeenin rakenteeseen seostamalla muuttaa eten-

kin grafeenin sähköisiä ominaisuuksia huomattavasti. Typpi toimii hyvänä

seostusaineena, sillä se on hiiliatomin kanssa samaa kokoluokkaa, mutta sil-

lä on yksi valenssielektroni enemmän kuin hiilellä. Näin ollen typpi tuo grafee-

niin ylimääräisiä elektroneja, jolloin siitä syntyy N-tyypin puolijohde. Seosta-

minen avaa uusia sovellusmahdollisuuksia esimerkiksi elektroniikan, sensorei-

den, kondensaattoreiden, akkujen ja polttokennojen parissa. Sovellusten kan-

nalta on kuitenkin oleellista tietää, miten typpiatomit jakautuvat grafeenihi-

laan, ja millä tavalla ne sitoutuvat siihen. Erilaiset typpikonfiguraatiot vaikutta-

vat eri tavoilla grafeenin ominaisuuksiin. Konfiguraatioihin voi vaikuttaa syn-

teesin aikana, ja niitä voidaan tutkia spektroskopian ja elektronimikroskopian

avulla.8, 9



2

2 Grafeeni ja typpiseostettu grafeeni: rakenne ja

ominaisuudet

2.1 Grafeenin rakenne

Tavallisesti hiiliatomi muodostaa 2s- ja 2p-orbitaaleistaan neljä sp3-hybridior-

bitaalia. Grafiitin ja grafeenin tapauksessa hiili muodostaa kolme sp2-orbitaa-

lia, jotka ovat kohtisuorassa jäljelle jäänyttä 2p-orbitaalia vastaan. Tasossa ole-

vat hybridiorbitaalit muodostavat grafeenin lujan hunajakennomaisen raken-

teen σ-sidosten avulla. Grafeenin C–C-sidosvahvuus tasossa on 615 kJ/mol,

mikä on lujempi kuin C–C-sidokset timantissa (345 kJ/mol). Toisaalta jäljelle

jäänyt 2p-orbitaali elektroneineen muodostaa heikompia π-sidoksia grafeeni-

kerrosten välille, minkä vuoksi päällekkäin olevat kerrokset liukuvat helposti

toisiinsa nähden. Nämä vapaat π-elektronit tekevät grafeenista myös sähköä

johtavan.1–3

Grafeenin yksikkökoppi on vinoneliö, johon kuuluu kaksi eriarvoista hiilia-

tomia A ja B.3 Vierekkäisten hiiliatomien etäisyys toisistaan grafeenissa on

a0 = 1,42 Å:ia, kun taas kerrostenvälinen etäisyys on 3,35 Å:ia. Grafeenin hilava-

kio on
p

3a0 ≈ 2,46 Å:ia. Kuusikulmaisen hilarakenteen vuoksi grafeenin reunat

voivat muistuttaa joko nojatuolia (armchair edge) tai siksak-kuviota (zigzag ed-

ge).3 Eri reunamuodoilla on erilaiset elektroniset ominaisuudet. Siksak-reuna

voi esimerkiksi pitää yllä useampia erilaisia resonansseja ja energiatiloja.1 Ke-

miallisesti reunoilla olevat atomit poikkeavat hilassa olevista atomeista, sillä

niiltä puuttuu naapureita.3 Reunanmuodot, hilarakenne ja yksikkökoppi näky-

vät kuvassa 1.
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Kuva 1: Grafeenin kaksiulotteinen hilarakenne. Yksikkökoppi on merkitty har-
maalla vinoneliöllä. A ja B ovat siihen kuuluvat hiiliatomit ja a1 ja a2 kantavek-
torit. Nojatuoli- ja siksak-reunat on merkitty myös harmaalla.3

Yksikkökopin hiiliatomit A ja B kuuluvat eri alihiloihin, jotka ovat puhtaassa

grafeenissa symmetrialtaan samanarvoisia. Yhdessä alihilat muodostavat gra-

feenin hunajakennorakenteen.10

Nanometrien kokoluokassa van der Waals -voimat tulevat yhä tärkeämmiksi, ja

grafeenin tapauksessa ne pitävät grafeenikerroksia yhdessä ja kiinnittävät gra-

feenin esimerkiksi substraattiin. Grafeenikerrosten määrän noustessa yli kah-

den se alkaa muistuttamaan ominaisuuksiltaan yhä enemmän ohutta grafiitti-

kalvoa.3

2.2 Grafeenin vyörakenne ja sähköiset ominaisuudet

Grafeenin sähköisiä ominaisuuksia käsitellään usein tiiviin aineen fysiikan

kautta, jossa niitä kuvataan vyörakenteen avulla. Kiinteässä aineessa orbitaalit

ovat pakkautuneet niin tiiviisti, että niiden voidaan ajatella muodostavan jatku-

mon eli vyön.11 Yksinkertaistettu kuva erilaisista vyörakenteista on nähtävissä

kuvassa 2.
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Kuva 2: Johteen, eristeen ja puolijohteen vyörakenne. Johteessa valenssivyö (si-
ninen) ja johtavuusvyö (punainen) ovat limittäin, kun taas eristeessä vöiden
välillä on suuri energiaero.

Valenssivyön elektronitilat ovat miehitettyjä, kun taas johtavuusvyön tilat ovat

miehittämättömiä. Valenssi- ja johtavuusvyön välisen energiaeron eli kielletyn

energiavyön suuruus riippuu siitä, onko kyseessä johde, puolijohde vai eriste.

Johteissa, esimerkiksi metalleissa, kiellettyä energiavyötä ei ole, vaan valenssi-

ja johtavuusyöt ovat limittäin, ja elektronit pääsevät liikkumaan vöiden välil-

lä. Eristeessä energiaero on puolestaan niin suuri, etteivät elektronit pääse kul-

kemaan johtavuusvyölle, eikä sähkövirtaakaan näin ollen synny. Puolijohteissa

energiaero estää elektronien liikkumisen vöiden välillä 0 K:ssä, mutta normaa-

leissa lämpötiloissa osa elektroneista pystyy ylittämään kielletyn energiavyön.

Miehitetyssä vyössä olevat tyhjät orbitaalit eli aukot toimivat myös varauksen-

kuljettajina, sillä niillä on positiivinen varaus ympäristöönsä nähden.11

Korkeinta mahdollista miehitettyä elektronin energiatilaa absoluuttisessa nol-

lapisteessä kutsutaan fermitasoksi. Tilat sen yläpuolella ovat tyhjiä. Fermita-

son ja johtavuusvyön suhteellinen etäisyys vaikuttaa suuresti aineen sähköi-

siin ominaisuuksiin. Puolijohteiden seostaminen epäpuhtauksilla mahdollis-

taa fermitason siirtämisen, jolloin niiden sähkönjohtokykyä voidaan muoka-

ta halutunlaiseksi. Tämän vuoksi puolijohteet ovat tärkeitä elektroniikassa. Jos

seostetun puolijohteen varauksenkuljettajat ovat ylimääräisiä elektroneja, si-

tä kutsutaan N-tyypin puolijohteeksi. Jos taas varauksenkuljettajina toimivat
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elektroniaukot, kyseessä on P-tyypin puolijohde.11

Grafeeni on puolijohde, jolla ei ole kiellettyä energiavyötä. Valenssi- ja johta-

vuusvyön muodostuvat sitovista ja hajottavista π-orbitaaleista. Vyöt kosketta-

vat toisiaan Dirac-pisteissä Brillouin-alueella.1, 3, 6, 12 Tätä on havainnollistettu

kuvassa 3. Brillouin-alue on käänteishilasta valittu yksikkökoppi, jota hyödyn-

netään esimerkiksi kristallografiassa.11

Kuva 3: Grafeenin vyörakenne. Fermitaso sijaitsee puhtaassa grafeenissa vöi-
den välissä. Lähemmässä tarkastelussa on yksi kuudesta Dirac-pisteestä, jossa
valenssi- ja johtavuusvyöt koskettavat toisiaan.1

Grafeenin varauksenkuljettajat (elektronit tai aukot) käyttäytyvät matalilla

energiatiloilla eli Dirac-pisteissä normaaleista elektroneista poikkeavalla ta-

valla, jolloin niitä kutsutaan Diracin fermioneiksi.1, 3, 6, 12 Diracin fermionit

ovat massattomia, käyttäytyvät suhteellisuusteorian mukaisesti ja liikkuvat no-

peudella 106 m/s. Tavallisesti kiinteiden aineiden elektronisia ominaisuuksia

voidaan kuvata Schrödingerin yhtälöllä, mutta grafeenin varauksenkuljetta-

jat noudattavat paremmin Diracin yhtälöä, jossa suhteellisuusteoria on otet-

tu huomioon. Massattomuuden ansiosta varauksenkuljettajat voivat liikkua

erittäin nopeasti, mutta puhtaassa grafeenissa tilojen tiheys on nolla Dirac-

pisteissä ja sähkönjohtokyky siten huono. Seostamalla grafeeniin epäpuh-

tauksia, kuten typpeä, johtavuutta voidaan kuitenkin parantaa huomattavas-

ti.1, 3, 6, 12 Varauksenkuljettajien nopeudeksi huoneenlämpötilassa on mitattu



6

1,5 ·105 cm2 V−1 s−1 ja niiden kulkemaksi keskimääräiseksi vapaaksi matkaksi

jopa mikrometri.13

Diracin fermionien ansiosta grafeenissa voidaan havaita kvantti-Hall-ilmiö.14

Hall-ilmiössä johtimessa kulkevien elektronien suunta muuttuu, jos johdin

asetetaan sähkövirran suuntaan kohtisuorassa olevaan ulkoiseen magneetti-

kenttään.15 Kvantti-Hall-ilmiössä syntyy kvantittuneita energiatasoja, joita kut-

sutaan Landau-tasoiksi.2 Kvantti-Hall-ilmiö esiintyy kaksiulotteisissa materi-

aaleissa jopa makroskooppisessa mittakaavassa, mutta yleensä se voidaan ha-

vaita vasta erittäin matalissa lämpötiloissa.14 Grafeenissa ilmiö on kuitenkin

havaittu myös huoneenlämpötilassa, mikä todistaa grafeenin olevan kaksiulot-

teinen myös normaaleissa olosuhteissa.3, 14 Lisäksi grafeenilla on nollaenergian

Landau-taso, jota ei havaita muissa kaksiulotteisissa materiaaleissa. Tämä to-

distaa elektronien käyttäytyvän grafeenissa Diracin fermionien lailla.3, 14

2.3 Grafeenin muut ominaisuudet

Mekaanisesti grafeeni on erittäin vahva materiaali myös korkeissa lämpöti-

loissa.3 Puhtaan ja virheettömän grafeenin Youngin moduuliksi on mitattu on

1 TPa:ia ja vetolujuudeksi 42 Nm−1:iä.16 Esimerkiksi piin Youngin moduuli on

korkeimmillaan 190 GPa:ia.17 Lujuudestaan huolimatta grafeeni on taipuisaa ja

palautuu mekaanisesta rasituksesta elastisesti.16 Hilan virheet ja epäpuhtaudet

kuitenkin heikentävät grafeenin kestävyyttä.3

Grafeenin taipuisuuden mahdollistavat fononit eli kiinteän aineen värähtelye-

nergian kvantit ja grafeenin hilarakenne.1 Kaksiulotteisuuden ansiosta sen ki-

derakenteessa esiintyy värähtelytiloja, joita ei voi havaita tavallisissa, kolmiu-

lotteisissa kiinteissä aineissa. Grafeenissa on kaksi akustista ja kaksi optista fo-

nonimoodia, jotka johtuvat hilan venymisestä ja translaatiosta kaksiulotteises-

sa tasossa. Lisäksi atomit voivat oskilloida tasosta poispäin, luoden yhden akus-

tisen ja yhden optisen moodin lisää.1 Akustiset moodit muistuttavat ääniaalto-

ja, sillä atomit liikkuvat hilassa koherentisti.3 Optiset värähtelymoodit värähte-

levät epätahdissa, ja ne saadaan virittymään infrapunavalolla.3 Optiset moodit
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voidaan myös havaita Ramanspektroskopialla.1

Lämpö johtuu grafeenissa pääosin fononien avulla, sillä sp2-sidokset välittävät

tehokkaasti energiaa hilavärähtelyjen kautta.18 Lämpö voi kulkeutua diffuusion

avulla tai ballistisesti, jos fononien kulkema vapaa matka on pidempi kuin it-

se näyte. Grafeenin lämmönjohtokyvyksi on mitattu jopa 5000 WmK−1, ja si-

tä voidaan muokata lisäämällä epäjärjestystä tekemällä esimerkiksi reunoista

karkeammat.18

Grafeenin optiset ominaisuudet vaikuttavat myös lupaavilta. Yhden atomin

paksuinen grafeenilastu absorboi aallonpituudesta riippumatta 2,3% valkoi-

sesta valosta, ja uusi grafeenikerros lisää absorbtiota aina 2,3%.19 Käytännös-

sä yksikerroksinen grafeeni on siis läpinäkyvää. Yksikerroksinen grafeenifilmi

ei myöskään läpäise kevyitäkään kaasuja, kuten heliumia, ja se kestää yli yhden

ilmakehän paine-eron.20

Grafeenin magneettisista ominaisuuksista on saatu ristiriitaisia tutkimustulok-

sia. Matte et al.21 ovat tutkineet eri tavoin valmitettuja grafeeninäytteitä ja huo-

manneet niissä ferromagneettisia ominaisuuksia. Toisaalta Sepioni et al.22 ei-

vät havainneet ferromagnetismia missään lämpötilassa aina kahteen Kelviniin

asti. Nair et al.23 tutkivat pistemäisiä virheitä, kuten ylimääräisiä heteroato-

meja tai atomivajauksia sisältävää grafeenia, ja huomasivat virheiden aiheut-

tavan paramagneettisuutta. Toisistaan poikkeavista tutkimustuloksista huoli-

matta yleinen käsitys on, että juuri hilan ja sen reunojen virheet sekä epäpuh-

taudet voimistavat grafeenin magneettisuutta.21–23

Erinomainen sähkön- ja lämmönjohtokyky, lujuus, elastisuus ja läpinäkyvyys

tekevät grafeenista houkuttelevan materiaalin esimerkiksi taipuisaan elektro-

niikkaan ja fotoniikkaan. Kaasuja läpäisemätön, läpinäkyvä ja taipuisa grafee-

nikerros voisi myös toimia erilaisissa pinnoitteissa. Grafeenin erinomaiset omi-

naisuudet ovat kuitenkin pääosin havaittavissa vain puhtaassa, yksikerroksi-

sessa grafeenissa. Valmistusmenetelmien onkin kehityttävä, ennen kuin gra-

feeni pääsee kunnolla oikeuksiinsa. Toisaalta myös epäpuhtaalle grafeenille

löytyy sovelluksia.4
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2.4 Grafeenin muokkaaminen

Nanomateriaalien funktionalisointi ja seostaminen mahdollistavat niiden fysi-

kaalisten ja kemiallisten ominaisuuksien monipuolisen muokkaamisen.24 Gra-

feeni on kohtalaisen inertti materiaali, mutta sitä voidaan funktionalisoida ko-

valenttisesti tai ei-kovalenttisesti funktionaalisia ryhmiä sisältävillä molekyy-

leillä.3, 24 Kovalenttisten sidosten muodostumista varten grafeenin hilaraken-

ne on ensin hajotettava, kun taas ei-kovalenttisesti sitoutuvat molekyylit muo-

dostavat vain π−π- ja van der Waals -vuorovaikutuksia molekyylin ja grafee-

nipinnan välille.3 Näin ollen kovalenttisellä funktionalisoinnilla on suurempi

vaikutus grafeenin ominaisuuksiin, sillä molekyylien ja grafeenin välillä on voi-

makkaampi vuorovaikutus.24 Funktionalisoinnin tarkoitus on usein parantaa

grafeenin liukoisuutta ja käsiteltävyyttä eri liuottimissa. Tarkoitukseen sopivat

monet orgaaniset reaktiot, kuten polymerisaatio, esteröinti ja nukleofiilinen

renkaan avaaminen.24

Seostaminen on toinen tapa muokata etenkin grafeenin elektronisia ominai-

suuksia, sillä seostaminen saa aikaan kielletyn energiavyön syntymisen.8, 9 Yk-

sinkertaistetusti seostaminen tapahtuu tuomalla grafeenin läheisyyteen ha-

luttua seostusainetta ja tarjoamalla prosessille energiaa esimerkiksi lämmön

muodossa. Seostamisen vaikutus riippuu seostusaineen tyypistä, konsentraa-

tiosta ja sijainnista grafeenihilassa.25 Grafeeni seostuu helposti joutuessaan

kosketuksiin ilman, kosteuden tai hiilivetyjen kanssa, jolloin siitä yleensä muo-

dostuu P-tyypin puolijohde.3, 24 Elektroniikkasovellusten, kuten kanavatransis-

torien, kannalta on kuitenkin oleellista saada aikaan myös N-tyypin puolijoh-

de.24 Koska grafeeni koostuu hiiliatomeista, parhaimmat seostusaineet ovat

boori ja typpi. Booriatomilla on yksi valenssielektroni vähemmän kuin hiilel-

lä. Boorilla seostaessa hilarakenteeseen jää siis elektronivajauksia, jolloin syn-

tyy P-tyypin puolijohde. Typellä on puolestaan yksi valenssielektroni enemmän

kuin hiilellä, ja ylimääräiset elektronit saavat aikaan N-tyypin puolijohteen.

Seostaminen voidaan jakaa sähköiseen ja kemialliseen seostamiseen. Sähköi-

nen seostaminen ei muuta grafeenin hilarakennetta tai koostumusta.25 Säh-

köisesti grafeenia voidaan seostaa esimerkiksi transistorin hilajännitteen avul-
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la.25, 26 Jännite-ero grafeenin ja hilaelektrodin välillä saa aikaan ylimääräisten

varauksenkuljettajien siirtymisen grafeeniin, jolloin grafeenin fermitaso siirtyy,

ja kielletty energiavyö syntyy valenssi- ja johtavuusvyön välille. Ylä- ja alahila-

jännitettä säätämällä voidaan päättää sekä kielletyn energiavyön suuruus että

varaustenkuljettajien konsentraatio.25, 26 Kemiallisessa seostamisessa grafee-

nin hilarakenne muuttuu esimerkiksi substituution kautta, jolloin seostusaine

ottaa hiiliatomin paikan hilassa.25 Tällöin sp2 -hybridiorbitaalien muodostama

hila rikkoutuu, mikä vaikuttaa suuresti grafeenin elektronisiin ominaisuuksiin.

Seostaminen esimerkiksi boorilla tai typellä voi johtaa hiiliatomien substituu-

tioon. Seostusatomit ja seostamisen aikana syntyneet hilan virheet tuovat gra-

feeniin lisää sirontakeskuksia, joiden takia varaustenkuljettajien liike hidastuu

huomattavasti.25 Seostusaineen sijainnilla grafeenihilassa on myös tärkeä mer-

kitys, sillä sama seostusatomi voi jossakin konfiguraatiossa aiheuttaa P-tyypin

seostusta ja toisessa konfiguraatiossa taas N-tyypin seostusta.27 Orgaaniset tai

epäorgaaniset molekyylit voivat myös adsorboitua grafeenin pinnalle, jolloin

niiden ja hiiliatomien välillä voi tapahtua varauksen siirtoa.25

2.5 Typpiseostetun grafeenin mahdolliset rakenteet

Typpiatomi voi sijoittua grafeenihilassa erilaisiin asemiin, joista tavallisimmat

ovat grafiittinen, pyridiininen ja pyrrolinen.8, 9, 28 Nämä ja muut mahdolliset

konfiguraatiot ovat nähtävissä kuvassa 4.
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Kuva 4: Typpiatomien mahdolliset paikat grafeenihilassa. (1) Grafiittinen typpi,
(2) pyridiininen typpi, (3) tyhjä tila yhdellä ja (4) kolmella pyridiinisellä typellä,
(5) pyrrolinen typpi, (6) hiiliatomien välissä oleva typpi ylimääräisenä atomina,
(7) amiini, (8) nitriili.29

Typpiatomit vaikuttavat viereisten hiiliatomien spintiheyteen ja varauksen ja-

kautumiseen, mikä aktivoi hiiliatomit erilaisille kemiallisille reaktioille. Saman-

suuruisten sidospituuksien ja sp2-hybridirakenteen vuoksi grafiittinen ja py-

ridiininen typpi eivät juuri vaikuta hilan rakenteeseen, kun taas sp3-sitoutu-

nut pyrrolinen typpi hajottaa grafeenin tasomaisen rakenteen ja luovuttaa kak-

si elektronia π-systeemiin valenssivyölle. Pyridiininen typpi sitoutuu kahdella

σ-sidoksella ja yhdellä π-sidoksella viereisiin hiiliatomeihin. Grafiittinen typ-

pi korvaa yhden hiiliatomin kuusikulmiossa. Se sitoutuu kolmella σ-sidoksel-

la hiiliatomeihin, ja yksi elektroni täyttää π-tilat valenssivyöllä. Ylimääräisen

elektronin se lahjoittaa tyhjille π∗-tiloille johtavuusvyölle.8, 9, 29

Grafeenihilan virheet vaikuttavat typpiatomien konfiguraatioihin ja seostamal-

la saatujen ylimääräisten elektronien määrään.28, 30 Tiheysfunktionaalilasku-

jen (DFT-laskujen) mukaan pyridiininen sitoutuminen on stabiilein, jos gra-

feenihilassa on yhden atomin vajaus.30 Substituutiossa eli grafiittisessa sitou-

tumisessa typpiatomit suosivat hiiliatomeja, jotka sijaitsevat hilan virheiden

lähettyvillä ja paikoissa, joissa C–C-sidospituus on lyhentynyt virheen aiheut-
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taman kuormituksen vuoksi. Virheettömässä grafeenissa seostuminen on en-

dotermistä, kun taas virheitä sisältävässä hilassa seostuminen on eksotermis-

tä. Näin ollen hilan mahdollisilla virheillä on suuri vaikutus typen konfiguraa-

tioihin. Sen lisäksi, että typpiatomit löytyvät usein hilavirheiden läheisyydes-

tä, ne saattavat myös itse aiheuttaa lisää virheitä hilaan. Paljon virheitä sisäl-

tävän grafeenin ramanspektrissä havaittavissa oleva vahvistunut D-vyö vahvis-

tuu myös typpiseostamisen seurauksena. Hilavirheet saattavat siis lisätä typ-

piatomien pitoisuutta seostetussa grafeenissa ja aiheuttaa useamman typpia-

tomin sijoittumisen samaan paikkaan hilassa.30 Jos grafeenihilassa on yhden

atomin vajaus, se vaikuttaa samalla tavalla kuin P-tyypin seostusaine.28 Vai-

kutuksen kumoamiseen tarvitaan kaksi grafiittisesti sitoutunutta typpiatomia

tai yksi pyridiniumin eli pyridiinin konjugaattihapon tapaan sitoutunut typpi.

Kahden vierekkäisen hiiliatomin puuttuessa yksi typpiatomi ottaa poikkeuksel-

lisesti vastaan elektronitiheyttä.28

2.5.1 Grafiittisesti sitoutunut typpi

Grafiittisesti sitoutuneesta typestä grafeenissa on onnistuttu ottamaan kuvia

tunnelointimikroskoopilla (STM, scanning tunneling microscope). STM-kuvat

yksittäisestä seostusatomista, simuloidusta rakenteesta ja laajemmalta alueelta

ovat nähtävissä kuvassa 5.
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Kuva 5: Tunnelointimikroskoopilla kuvattuja grafiittisesti sitoutuneita typpia-
tomeja grafeenihilassa. (A) STM-kuva yksittäisestä grafiittisesti sitoutunees-
ta typpiatomista kuparikalvon päällä olevassa grafeenissa. Pieni kuvaaja: kor-
keusprofiili kuvan nuolta pitkin, josta nähdään atomien aaltoilu ja seostusai-
neen näennäinen korkeus. (B) DFT-laskujen avulla simuloitu STM-kuva grafiit-
tisesti sitoutuneesta typpiatomista. (C) STM-kuva typpiseostetusta grafeenista
kuparikalvon päällä. Kuvassa nähdään yksittäisiä seostusatomeja (neliö) sekä
seostusatomiryppäitä (kolmio).31

Kuvassa 5 (A) seostusatomi on aiheuttanut kolme kirkasta pistettä, jotka muo-

dostavat kolmion. Pisteiden välinen etäisyys on 2,5 Å:ia, mikä on lähellä grafee-

nin hilavakiota. Kuvan 5 (A) korkeusprofiilin mukaan suurin poikkeama tasos-

ta on (0,6±0,2) Å, mikä sopii hyvin typpiatomiin grafeenihilassa. Simuloidusta

kuvassa 5 (B) nähdään, että kolme kirkasta pistettä löytyvät lähimpänä typpia-

tomia olevista hiiliatomeista. Laskettu tulos muistuttaa selvästi kokeellista tu-

losta.31

2.5.2 Pyridiinisesti sitoutunut typpi

Pyridiinisesti sitoutuneet typpiatomit saattavat asettua saman

atomivajauksen ympärille,32 mikä voidaan nähdä pyyhkäisy-

läpivalaisuelektronimikroskoopilla (STEM, Scanning Transmission Electron

Microscope) otetuissa kuvissa 6 a–f.
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Kuva 6: STEM-kuvia typpiseostetusta grafeenista. (a) Grafiittisesti sitoutunut
typpi, (b) pyridiininen typpi paikassa, jossa myös yhden hiiliatomin vajaus ja
(c) ekvivalentti tapaus, (d) kaksi ja (e) kolme pyridiinistä typpeä paikassa, jossa
yhden hiiliatomin vajaus, (d) neljä pyridiinistä typpeä paikassa, jossa kahden
hiiliatomin vajaus. Kaikissa kuvissa mittakaava on 2 Å.32

Pyridiinisellä typellä on vapaa elektronipari, minkä vuoksi typpiatomi on va-

rautunut negatiivisesti ja toimii heikkona P-tyypin seostusaineena.32 Vaikka

pyridiininen typpi ei toimi N-tyypin seostusaineena, se on reaktiivinen ja voi

sitoa grafeenihilaan siirtymämetalleja vapaan elektroniparin avulla, mitä gra-

fiittisen typen ei ole havaittu tekevän.32 Osassa tutkimuksista pyridiinisen ty-

pen on myös havaittu toimivan tehokkaana elektrokatalyyttinä hapen pelkis-

tysreaktiossa (ORR, oxygen reduction reaction),33–35 mutta myös päinvastaisia

tuloksia on saatu.36
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2.5.3 Pyrrolisesti sitoutunut typpi

Tunnelointimikroskoopilla kuvattu pyrrolisesti sitounut typpi on nähtävissä

kuvassa 7.

Kuva 7: STM-kuva pyrrolisesta typestä grafeenihilassa. (d) Suuren mittakaavan
kuva, mittakaava 2 nm. (e) Tarkan resoluution kuva ympyröidystä alueesta ku-
vassa (d), mittakaava 1 nm. (f) Hilan malli.37

Pyrrolinen typpi aiheuttaa heikon N-tyypin seostusvaikutuksen.37 Se myös ha-

jottaa delokalisoidun π-systeemin muodostaessaan viisikulmioita grafeenihi-

laan.38 Pyrrolisen typen on havaittu voimistavan seostetun grafeenin ferromag-

neettisuutta.38

Typen konfiguraatioon voi vaikuttaa reaktiolämpötilan ja synteesitavan kaut-

ta.37 Esimerkiksi vapaiden radikaalien avulla tapahtuva synteesi 230–300 ◦C:ssa

saa aikaan grafiittisen sitoutumisen, mutta lämpötilassa 400–600 ◦C sitoutu-

minen on pyrrolista.37 Kemiallisessa kaasufaasipinnoituksessa (CVD, chemical

vapor deposition) pyrrolisen ja pyridiinisen typen osuus puolestaan kasvaa

reaktiolämpötilaa laskemalla.39 Lisäksi typen lisäämisvaihe vaikuttaa typpia-

tomien järjestäytymiseen.10 Jos typpiyhdiste on mukana grafeenin synteesis-

sä, seostusatomit järjestäytyvät grafeenihilassa samaan alihilaan jopa yli sadan

nanometrin pituisella alueella. Jos taas typpiatomit seostetaan grafeenin syn-

teesin jälkeen, esimerkiksi typpi-ionipommituksella tai reaktiolla ammoniakin

kanssa, järjestäytyminen alihiloihin on satunnaista.10 Kuvassa 8 on esimerkki

CVD:lla kuparipinnalle valmistetusta typpiseostetusta grafeenista, jossa seos-

tusatomit ovat jakautuneet kahteen eri alihilaan.
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Kuva 8: CVD:lla kasvatettu typpiseostettu grafeeni STM:lla kuvattuna. Seostusa-
tomit ovat selkeästi jakautuneet kahteen eri alihilaan (punainen ja sininen).
Mittakaava 10 nm.10

Typpiatomien etäisyys kuvan 8 tapauksessa on 2–3 nm:iä, mikä on pidem-

pi kuin typpiatomien välisen hylkivän vuorovaikutuksen kantomatka.10 Alihi-

loihin järjestäytyminen ei siis johdu elektronisista vuorovaikutuksista typpia-

tomien välillä. Kuparipinnalle tehtävän grafeenisynteesin aikana hiilidimeerit

ovat pääasiallisia välituotteita. Dimeerin ja typpiatomin asettuessa grafeenihi-

laan jompi kumpi alihiloista on energeettisesti parempi vaihtoehto. Jos grafee-

nin ja kuparipinnan atomien asemat pysyvät toistensa suhteen samoina, typpi

asettuu todennäköisemmin aina samalle alihilalle. Kuvassa 8 nähtävän äkilli-

nen muutos suositummassa alihilassa saattaakin johtua esimerkiksi alla olevan

kuparirakenteen vaihtelusta.10
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2.6 Typpiseostetun grafeenin sähköiset ominaisuudet

2.6.1 Typpiseostamisen vaikutus vyörakenteeseen

Grafeenin seostaminen typellä ei aina johda N-tyypin puolijohteen syntymi-

seen, vaan typpiatomien konfiguraatio vaikuttaa seostamisen aiheuttamiin

muutoksiin.27, 40 Vyörakenteen muutokset amiinisessa, pyridiinisessä ja grafiit-

tisessa sitoutumisessa voidaan nähdä kuvassa 9.

Kuva 9: Eri tavoin sitoutuneiden typpiatomien vaikutus grafeenin vyörakentee-
seen matalassa typpipitoisuudessa (alle 1%). EF on fermitaso ja PG on puhdas
grafeeni, joka on neutraali. N1 on amiinisesti sitoutunut ja N2 pyridiinisesti si-
toutunut typpi, jotka aiheuttavat P-tyypin seostumisen. N3 on grafiittisesti si-
toutunut typpi, joka aiheuttaa N-tyypin seostumisen.27

Kuvasta 9 nähdään, että amiininen ja pyridiininen typpi vetävät elektroniti-

heyttä pois grafeenihilasta ja aiheuttavat P-tyypin seostusefektin, kun taas gra-

fiittinen typpi toimii päinvastoin.27, 40 Myös kuvasta 9 puuttuva pyrrolinen typ-

pi aiheuttaa P-tyypin seostusefektin.37 Pyridiininen typpi muuttaa grafeenin

valenssivyön rakennetta kasvattamalla π-tilojen tiheyttä fermitason lähellä.36

Samalla grafeenin työfunktio pienenee, eli elektronit irtoavat siitä helpom-

min.36 Pyrrolinen typpi puolestaan kasvattaa grafeenin elektronikonsentraa-

tiota sp3-hybridisaation ja muodostuvien viisikulmioiden kautta.38

Vaikka grafiittisesti sitoutuneen typen tapauksessa typellä jää yksi elektroni

käyttämättä, seostusatomi lahjoittaa todellisuudessa vain noin 0,5 elektronia

π-systeemiin, sillä osa varauksesta säilyy positiivisesti varautuneessa epäpuh-

tauskeskuksessa.27, 40 Grafiittisesti sitoutuneen typen lahjoittamien elektronien
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vuoksi seostetun grafeenin fermitaso siirtyy johtavuusvyölle, mikä aiheuttaa N-

tyypin seostumisen.28 Tarkempi esimerkki typpiseostetun grafeenin vyöraken-

teesta grafiittisesti sitoutuneen typen tapauksessa on nähtävissä kuvassa 10.

Kuva 10: Typpiseostetun grafeenin vyörakenne kulmaerottelevan fotoemissios-
pektroskopian (ARPES, angle-resolved photoemission spectroscopy) avulla ku-
vattuna. Typpi on sitoutunut grafiittisesti. (a) Fermitaso on siirtynyt johtavuus-
vyölle, mikä viittaa N-tyypin seostumiseen. (b) Noin 0,2 eV:n suuruinen kiellet-
ty energiavyö on selkeästi nähtävissä fotoemissiospektristä.29

Grafiittisesti sitoutunut typpi ei riko grafeenin hilarakennetta, joten varausten-

kuljettajien nopeus säilyy korkeana.29 Lisäksi sen aiheuttama seostusvaikutus

on N-tyyppistä ja voimakkaampaa kuin pyridiinisellä tai pyrrolisella sitoutumi-

sella.29 Yksi grafiittinen seostusatomi lahjoittaa noin (0,42 ± 0,07) varauksen-

kuljettajaa grafeenihilaan, ja varaustenkuljettajien määrä kasvaa seostusato-

mien konsentraation mukana.31 Grafiittista sitoutumista voidaankin pitää par-

haimpana elektroniikkasovelluksia ajatellen.29 Jos seostetussa grafeenissa on

sekä pyridiinisesti että grafiittisesti sitoutunutta typpeä, pyridiininen typpi hei-

kentää grafiittisen typen aiheuttamaa N-tyypin seostusvaikutusta.40 Näin ollen

on tärkeää pystyä kontrolloimaan, miten seostusatomit sijoittuvat grafeenihi-

laan.
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2.6.2 Typpiseostetun grafeenin sähkönjohtavuus

Varaustenkuljettajien liikkumiseen vaikuttavat lyhyen kantaman sirontakes-

kukset, kuten sidosvirheet ja atomivajaukset hilassa, sekä pitkän kantaman

sirontakeskukset, kuten ionisoituneet typpiepäpuhtaudet.37, 39 Hilavirheet ja

epäpuhtaudet ovat puolestaan yhteydessä typen sitoutumistyyppiin, joten

konfiguraatiot vaikuttavat grafeenin sähkönjohtokykyyn. Zhang et al.37 ovat

verranneet grafiittisesti ja pyrrolisesti seostettujen grafeeninäytteiden sähkön-

johtavuutta transistorin hilajännitteen funktiona. Kuvaajat ovat nähtävissä ku-

vassa 11.

Kuva 11: Konduktanssi G hilajännitteen Vgs funktiona ja vyörakenteet. (a) Gra-
fiittisella typellä seostettu grafeeni (GG). Punainen nuoli osoittaa konduktans-
sin minimin, joka on -30 V:n kohdalla. (b) Pyrrolisella typellä seostettu grafeeni
(PG). Sininen nuoli osoittaa konduktanssin minimin, joka on -5.2 V:n kohdal-
la.37

Grafiittisessa tapauksessa (kuva 11 (a)) hilajännitteen ja konduktanssin mi-

nimiarvojen lähettyvillä konduktanssi riippuu hilajänniteestä lineaarisesti se-

kä elektronien että elektroniaukkojen tapauksessa.37 Sähkönjohtokyvyn mini-

mi sijaitsee negatiiviselta hilajännitteeltä, mikä kertoo voimakkaasta N-tyypin

seostusefektistä. Pyrrolisessa tapauksessa (kuva 11 (b)) konduktanssin minimi

sijaitsee muista tutkimuksista poiketen myös hieman negatiivisella hilajännit-

teellä, mikä viittaa heikkoon N-tyypin seostukseen. Poikkeavaa tulosta on se-

litetty typen sitoutumisella pyrrolisessa konfiguraatiossa. Jos typelle ei jää va-

paita elektronipareja, ylimääräinen varaus voi siirtyä typpiatomista johtavuus-
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vyölle. Lisäksi grafeenihilassa on luultavasti ollut mukana myös grafiittisesti si-

toutunutta typpeä, mikä on aiheuttanut N-tyypin seostusvaikutusta. Joka ta-

pauksessa elektronien ja elektroniaukkojen liikkuvuus on tutkimuksen mukaan

nopeampaa grafiittisessa tapauksessa, sillä pyrrolinen sitoutuminen aiheuttaa

enemmän sirontapisteinä toimivia virheitä ja aukkoja grafeenihilaan.37

Zhang et al.37 ovat tutkineet myös konduktanssin eli sähkönjohtavuuden läm-

pötilariippuvuutta grafiittisessa ja pyrrolisessa tapauksessa. Varaustenkuljetta-

jat saatiin virittymään termisesti, eli sähkönjohtokyky kasvoi lämpötilaa nos-

tamalla kummassakin tapauksessa. Pyrrolisella grafeenilla havaittiin korkeam-

pi aktivoitumisenergia, mikä johtuu hilavirheiden ja epäpuhtauksien suurem-

masta määrästä. Alle 50 K:n lämpötiloissa grafeenin sähkönjohtokyvyn havait-

tiin vastaavan pelkistetyn grafeenioksidin ja grafiitin sähkönjohtokykyä. Pyrro-

lisen sitoutumisen aiheuttaman epäjärjestyksen takia varaustenkuljettajat lo-

kalisoituvat, ja mittausten perusteella niiden pääteltiin liikkuvan paikasta toi-

seen hyppimällä (variable-range hopping transport).

Grafeenitransistorissa sähkönjohtuminen on ambipolaarista, eli se voi tapah-

tua sekä elektronien että aukkojen avulla.26 Ambipolaarisen johtumisen mah-

dollistaa grafeenin vyörakenne, sillä fermitasoa siirtämällä voidaan valita, mitä

varauksenkuljettajina käytetään. Tavallisessa kanavatransistorissa johtuminen

on unipolaarista, jolloin vain joko elektronit tai aukot voivat toimia varauksen-

kuljettajina.26 Kuvassa 12 nähdään grafeenitransistorin resistiivisyys ja virta hi-

lajännitteen funktiona.
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Kuva 12: (a) Resistiivisyys hilajännitteen VTG funktiona. Katkoviiva kuvaa Di-
rac-pistettä. (b) Grafeenitransistorin virta ISD lähteen ja nielun välillä hilajän-
nitteen VTG funktiona. Pienessä kuvaajassa virran aikariippuvuus hilajännit-
teen ollessa vakio. Katkoviiva kuvaa Dirac-pistettä.26

Kuvasta 12 (a) ja (b) nähdään, että resistiivisyys on suurin ja virta pienin Di-

rac-pisteessä. Kuvassa 12 (b) nähtävä ambipolaarinen käyttäytyminen on lähes

symmetrinen sekä elektroneille että aukoille.26 Resistiivisyydelle saadaan mak-

simiarvo silloin, kun grafeenin fermitaso on Dirac-pisteessä, mikä on yleen-

sä noin 4e2/h.6, 26 Typpiseostetun grafeenin neliövastus kasvaa eksponentiaa-

lisesti lämpötilan noustessa, mikä on tyypillistä puolijohteille.41 Resistanssin

lämpötilariippuvuus myös voimistuu seostusatomikonsentraation kasvaessa,

sillä suurempi konsentraatio aiheuttaa suurempaa epäjärjestystä.39

Seostusatomien lisääminen voi nostaa varaustenkuljettajien konsentraatiota

jopa kuusinkertaiseksi, mutta silti seostaminen yleensä heikentää niiden liik-

kuvuutta. Lisätyt typpiatomit tuovat lisää elektroneja (tai aukkoja P-tyypin

seostumisen tapauksessa) grafeenihilaan, jolloin varaustenkuljettajien kon-

sentraatio kasvaa, mutta toisaalta seostuneet atomit toimivat sirontakeskuksi-

na ja aiheuttavat virheitä hilaan, mikä puolestaan hidastaa varaustenkuljetta-

jien etenemistä.41
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2.7 Typpiseostetun grafeenin optiset ominaisuudet

Chiou et al.42 ovat tutkineet typellä seostettujen grafeenilastujen luminesenssia

virittämällä lastuja valon ja röntgensäteiden avulla. Lastut olivat yli 1250 nm:n

paksuisia, joten ne sisälsivät useita grafeenikerroksia. Lastut eivät myöskään ol-

leet kokonaan sp2-hybridisoituneita, vaan niistä löydettiin sp2-klustereita. Typ-

piseostamisen havaittiin vahvistavan grafeenin fotoluminesenssia, ja emission

havaittiin kasvavan typpipitoisuuden kasvaessa. Typen vaikutus fotolumine-

senssiin voidaan nähdä kuvassa 13.

Kuva 13: Puhtaan grafeenin (musta) ja typpiseostettujen grafeenilastujen (7%
typpeä sisältävä kuvattu sinisellä ja 20% typpeä sisältävä punaisella) fotolumi-
nesenssispektrit. Viritysaallonpituus 400 nm.42

Kuvasta 13 nähdään, että fotoluminesenssi vahvistuu ja siirtyy lyhyemmille

aallonpituuksille typpiseostetussa grafeenissa. Luminesenssin vahvistuminen

typpiseostetussa grafeenissa johtuu suuremmasta π-tilojen tiheydestä ja syn-

tyneestä kielletystä energiavyöstä.42 Chiou et al.42 havaitsivat, että fotolumi-

nesenssiemissiota voidaan muokata säätämällä grafeenin typpi- tai happipi-

toisuutta. Typen ja hapen lisäksi epoksidi- ja karboksyyliryhmien havaittiin

vahvistavan fotoluminesenssia, mutta niiden aiheuttamat luminesenssispekt-

rit olivat leveitä ja intensiteetiltään matalia. Happi- ja typpiatomien puolestaan
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uskotaan toimivan energialoukkuina, joista resonanssienergia relaksoituu sä-

teilevästi sp2-klustereihin.42 Mekanismi on esitetty kuvassa 14.

Kuva 14: Mahdollinen fotoluminesenssin mekanismi happi- tai typpiatomien
kautta. EPL: tehostettu fotoluminesenssi. Kiinteät nuolet kuvaavat säteilevää re-
laksaatiota ja katkoviivalliset nuolet säteilemätöntä relaksaatiota.42

Kuvassa 14 happi- tai typpiatomi absorboi fotonin ja virittyy 1s-tilalta 2p-tilalle.

Viritystilalta tapahtuu resonoiva energiansiirto sp2-klusterin johtavuusvyölle

(π∗), josta energia vapautuu säteilevästi fotoluminesenssinä.42

2.8 Typpiseostetun grafeenin magneettiset ominaisuudet

Seostaminen vaikuttaa myös grafeenin magneettisiin ominaisuuksiin.9 Typpi-

seostetun grafeenin magnetoresistanssin, eli resistanssin muutoksen ulkoises-

sa magneettikentässä, on havaittu poikkeavan suuresti puhtaan grafeenin mag-

netoresistanssista.41 Eroavaisuudet ovat nähtävissä kuvassa 15.
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Kuva 15: Magnetoresistanssin kuvaajat puhtaalle ja typpiseostetulle grafeenil-
le kahdessa eri lämpötilassa. Ulkoinen magneettikenttä on kohtisuorassa näy-
tettä vasten. (a) Puhdas grafeeni 2,3 K:ssä ja (b) 279 K:ssä. (c) Typpiseostettu
grafeeni 2,3 K:ssä ja (d) 279 K:ssä.41

Kuten kuvasta 15 nähdään, magnetoresistanssi vaihtaa etumerkkiään typpi-

seostetussa grafeenissa. Lisäksi käyrän muoto muuttuu, ja magnetoresistanssi

on erilainen eri lämpötiloissa, toisin kuin puhtaalla grafeenilla. Matalassa läm-

pötilassa (kuva 15 c) magnetoresistanssin voimakkuus ja kuvaajan jyrkkyys kas-

vavat. Rein et al.41 ovat etsineet mahdollisia selityksiä havaitsemalleen ilmiölle,

mutta olemassa olevat teoriat eivät yksinään pystyneet täysin selittämään line-

aarista ja negatiivista magnetoresistanssia. Esimerkiksi magneettinen polaro-

nimalli ennustaa päinvastaisen lämpötilariippuvuuden. Toisessa mallissa typ-

piatomit toimivat diffusoivina sirontakeskuksina, ja kohtisuora ulkoinen mag-

neettikenttä saa varaustenkuljettajat liikkumaan syklotroni-liikeradalla. Suu-

ri magneettikenttä aiheuttaa pienemmän liikeradan säteen. Tästä puolestaan

seuraa vähemmän sirontaa eli pienempi resistanssi, mikä sopii kokeellisiin ha-

vaintoihin. Malli kuitenkin ennustaa magnetoresistanssin riippuvan magneet-

tikentän neliöstä, kun taas kokeellisissa tuloksissa riippuvuus oli lähes lineaa-

rista. Matalan lämpötilan tulokset pystyttiin selittämään eri teorioiden super-
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positiolla (heikko lokalisaatio, mikä tarkoittaa erityisesti kaksiulotteisiin systee-

meihin vaikuttavaa elektronien kvantti-interferenssiä, ja sironta hilavirheiden

rajapinnoilta), mutta kaikki lämpötilat kattavaa teoriaa ei vielä ole saatu selvil-

le.41

Li et al.38 ovat havainneet pyrrolisen typen voimistavan grafeenin ferromagne-

tismia 75% verrattuna puhtaaseen grafeeniin. Seostetun ja puhtaan grafeenin

magnetisaatiokäyrät ovat nähtävissä kuvassa 16.

Kuva 16: Magnetisaatio magneettikentän voimakkuuden funktiona (a) huo-
neenlämpötilassa ja (b) 4 K:ssä. Punainen käyrä kuvaa puhdasta grafeenia ja
musta typpiseostettua grafeenia, jossa typen osuus on 6,02%. Typpi on sitoutu-
nut pyrrolisesti. Pienissä kuvaajissa tarkemmat kuvat hystereesisilmukoista.38

Li et al.38 laskivat kuvan 16 hystereesisilmukoiden avulla, että ferromagneetti-

sen typpiseostetun grafeenin koersiivisuus HC on pieni, eli se on magneettisesti

pehmeää. Sen magnetoituma saadaan siten helposti nollattua. Magneettisesti

kovalla aineella koersiivisuus on yli 1000 Oe, ja pyrrolisella typellä seostetulla

grafeenilla sen mitattiin olevan vain 181,04 Oe. Tutkimuksessa havaittiin myös,

että pyrrolisella typellä seostetulla grafeenilla magneettinen saturoitumispiste

on kaksi kertaa suurempi kuin muilla tavoin muokatulla grafeenilla. Pyrrolises-

ti sitoutuneen typen ajatellaan voimistavan grafeenin magnetismia sen aiheut-

tamien vapaiden elektroniparien ja lokalisoituneiden magneettisten moment-

tien ansiosta. Lisäksi lokalisoituneiden magneettisten momenttien kytkeytymi-
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nen toisiinsa voi voimistaa ferromagnetismia. Pyrrolinen sitoutuminen hajot-

taa π-sidosverkoston, joten lokalisoituneita magneettisia momentteja on run-

saasti tarpeeksi lähellä toisiaan kytkeytymisen aikaansaamiseksi. Myös vapaat

elektroniparit voimistavat kytkeytymistä. Kokeellisten tulosten tueksi suoritet-

tiin myös spin-polaroituneita DFT-laskelmia, joiden mukaan fermitason lähel-

lä spinit ovat jakautuneet epätasaisesti pyrrolisen sitoutumisen vuoksi. Spinit

ovat siis polarisoituneet π-orbitaalien tiloilla, ja näiden tilojen jakautuminen

spin ylös - ja spin alas -tiloihin saa aikaan magnetismin pyrrolisessa grafeenis-

sa. Pyrroliset typpiatomit saattavat myös toimia elektroniloukkuina, ja ulkoi-

sessa magneettikentässä elektronit polarisoituisivat ja aiheuttaisivat ferromag-

netismia.38

2.9 Substraatin ja reaktiolämpötilan vaikutus seostumiseen

Substraatin ja typpiseostetun grafeenin vuorovaikutus sekä kasvulämpötila ja

-aika vaikuttavat myös typen konfiguraatioihin.39, 40, 43 Orlandon et al.43 teke-

mässä tutkimuksessa Ir(111)-pinnalla olevaa grafeenia funktionalisoitiin typ-

piplasman avulla. Plasman syöttöajan pidentyessä pyrrolisen typen osuus kas-

voi suhteessa muihin konfiguraatioihin. Kuva 17 (a) havainnollistaa röntgensä-

defotoelektronispektroskopian (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy) avulla

saatuja tuloksia.
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Kuva 17: (a) XPS-spektreistä saatu typpikonfiguraatioiden osuus Ir(111)-sub-
straatin päällä olevassa grafeenissa plasma-altistusajan funktiona. (b) Typpi-
konfiguraatioiden osuus substraatista erotetussa grafeenissa. N1: Ir(100)-sub-
straatin pinnalle adsorboitunut typpi, N2 ja N3: pyridiininen, N4: pyrrolinen,
N5: grafiittinen typpi ja N6: grafiittinen typpi hilavirheen vieressä.43

Kuvasta 17 (a) nähdään, että grafiittisesti sitoutuneet typet (N5 ja N6) käyttäyty-

vät samalla tavalla.43 Kummankin pitoisuuden kasvu tasoittuu kymmenen mi-

nuutin kohdalla, kun taas muiden konfiguraatioiden osuudet kasvavat lähes li-

neaarisesti plasma-altistusajan kanssa. Selvittääkseen substraatin vaikutuksen

funktionalisointiin Orlando et al.43 lisäsivät happiatomikerroksen substraatin

ja grafeenin väliin. Tulokset ovat nähtävissä kuvassa 17 (b). Typpipitoisuus kai-

ken kaikkiaan pieneni muutoksen seurauksena, mutta grafiittisen typen osuus

kasvoi ja pyrrolisen ja pyridiinisen typen osuudet pienenivät jopa puolella. Sub-

straattiin adsorboituneen typen osuus säilyi ennallaan.43

Usachov et al.40 ovat tutkineet substraatin vaikutusta typen konfiguraatioihin.

He havaitsivat, että pyridiininen typpi on mahdollista muuntaa grafiittiseksi

tuomalla nikkelisubstraatin ja grafeenin väliin yhden kerroksen muita atome-

ja, kuten kultaa. Eri metallien lisäämisen vaikutukset N1s XPS-spektreihin ovat

nähtävissä kuvassa 18.
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Kuva 18: N1s XPS-spektrit eri metallikerrosten lisäämisen ja viiden tunnin kuu-
mentamisen 580 ◦C:ssa jälkeen. Oikealla grafiittisen typen (NG) ja pyridiinisen
typen (NP) osuudet kussakin näytteessä. Alimmassa spektrissä eli grafeenin ol-
lessa suoraan nikkelisubstraatin päällä pyridiinisellä typellä on kaksi signaalia
(merkitty kuvassa 1 ja 2), jotka johtuvat erilaisista kemiallisista ympäristöistä.
NA viittaa substraattiin sitoutuneeseen typpeen ja NO typen muihin mahdolli-
siin muotoihin. ML: monolayer.40

Kuvasta 18 nähdään, että grafeenin ollessa suoraan nikkelisubstraatin päällä

muutosta grafiittiseksi typeksi ei tapahdu, minkä arvellaan johtuvan hiili- ja

typpiatomien vuorovaikutuksesta substraatin kanssa.40 Metalliatomikerroksen

tyypillä on suuri vaikutus typen konfiguraatioon. Typpiseostettu grafeeni sitou-

tuu vain heikosti kultakerrokseen, ja lämpökäsittelyn avulla pyridiininen typpi

saadaan suurelta osin muutettua grafiittiseksi. Muutos alkaa tapahtua vasta 400
◦C:n jälkeen, eli reaktiolla on suuri aktivoitumisenergia.40

Typpiseostetun grafeenin stabiiliutta lämpötilaa nostettaessa voidaan tutkia

XPS-spektrin avulla. Orlando et al.43 nostivat Ir(111)-substraatin pinnalla ole-

van typpiseostetun grafeeninäytteen lämpötilaa 1040 K:iin asti, jolloin ty-

pen kokonaispitoisuus vähentyi alle puoleen, ja konfiguraatioiden suhteelli-

set osuudet muuttuivat. Muiden typpikonfiguraatioiden havaittiin muuttuvan
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grafiittiseksi muodoksi 400 ja 900 K:n välillä, sillä grafiittisten typpimuotojen

intensiteetit kasvoivat muiden pienentyessä. Substraatin pinnalle adsorboitu-

neen typen signaali hävisi kokonaan lämpötilan noustessa yli 800 K:n. Muiden

konfiguraatioiden signaalit joko pienentyvät lineaarisesti tai tasaantuvat tietyl-

le tasolle. Vahva korrelaatio grafiittisen typen lisääntymisen ja pyridiinisen ty-

pen vähentymisen välillä tarkoittaa, että suuri osa pyridiinisestä typestä muut-

tui korkeassa lämpötilassa stabiilimpaan grafiittiseen muotoon.43 Substraatilla

ja reaktiolämpötilalla on siis suuri vaikutus typen konfiguraatioihin grafeenis-

sa.40, 43

2.10 Seostamisen vaikutus hilavakioon

Fermitason siirtyminen aiheuttaa joko foninien jäykistymisen tai pehmentymi-

sen, mikä puolestaan vaikuttaa hilaparametrin arvoon tasapainotilassa.26 Yli-

määräinen varaus saa hilan laajentumaan. Panchakarla et al.44 ovat simuloi-

neet boorilla ja typellä seostettuja yksikerroksisia grafeeninäytteitä. Hilavakion

havaittiin kasvavan 0,32% boorisubstituution ollessa 2%. Typellä hilavakion

huomattiin taas pienenevän hieman, mikä nostaa fononien taajuutta. Esimer-

kiksi simuloidussa ramanspektrissä G-piikki oli 2% typellä seostetussa yksiker-

roksisessa grafeenissa siirtynyt 3,7 cm−1 korkeammalle aaltoluvulle kuin puh-

taan, yksikerroksisen grafeenin spektrissä. Toisaalta kaksikerroksisessa, 3,125%

seostetussa grafeenissa D-piikki oli siirtynyt 4 cm−1 ja 2D-piikki 8,2 cm−1 pie-

nemmälle aaltoluvulle kuin vastaavanlaisessa puhtaassa grafeenissa.

Pozzo et al.45 ovat simuloineet substraatin päällä olevan ja vapaasti roikkuvan

grafeenin hiiliatomien välisiä etäisyyksiä ja hilavakion arvoa eri lämpötilois-

sa. Lämpötilan noustessa C–C-sidospituus kasvoi kaikissa laskuissa käytetyissä

erikokoisissa yksikkökopeissa, mutta vaikutus hilavakioon vaihteli riippuen yk-

sikkökopin koosta. Vapaasti roikkuvalla grafeenilla alle 1000 K:n lämpötiloissa

hilavakion havaittiin pienenevän kaikissa yksikkökopeissa. Yli 1000 K:n lämpö-

tiloissa hilavakio suureni hieman pienemmissä yksikkökopeissa (8×8,10×10),

mutta pieneni suurimmassa yksikkökopissa (16×16). Havaintoa selitettiin sil-

lä, että suuremmassa mittakaavassa rakenne voi poimuttua. Substraatin pääl-
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lä olevan grafeenin hilavakio puolestaan kasvoi lämpötilan noustessa kaikissa

yksikkökopeissa.45

Typpiseostaminen kasvattaa varaustenkuljettajien tiheyttä, luo kielletyn ener-

giavyön grafeenin vyörakenteeseen, vahvistaa fotoluminesenssia, muuttaa

magnetoresistanssin negatiiviseksi ja pienentää sironta- ja koherenssiaikaa

monta suuruusluokkaa.41 Typpiseostuksella on siis erittäin suuri vaikutus va-

rausten kuljetukseen ja liikkuvuuteen grafeenissa. Reaktio-olosuhteet, kuten

lämpötila ja reaktioaika sekä valittu substraatti vaikuttavat voimakkaasti typ-

piatomien konfiguraatioihin grafeenissa. Reaktio-olosuhteiden vaikutuksesta

ja hilavakion muutoksesta seostamisen yhteydessä ei ole vielä selkeitä, yksi-

mielisiä tuloksia, joten lisää tutkimusta tarvitaan.
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3 Spektroskopia ja karakterisointi

Grafeenia ja seostettua grafeenia voidaan tutkia spektroskopian ja elektroni-

mikroskopian avulla. Menetelmien avulla voidaan selvittää esimerkiksi grafee-

nikerrosten lukumäärä, morfologia ja seostusatomien jakautuminen ja konfi-

guraatiot.3 Ramanspektroskopia on tehokas työkalu elektronien ja fononien

vuorovaikutusten tutkimiseen grafeenissa. Puhtaalla grafeenilla esiintyy vain

muutama selkeä moodi aaltolukujen 1000–2000 cm−1 välillä, mikä tekee epä-

puhtauksien, kuten seostusatomien, havaitsemisesta helppoa. Lisäksi ramans-

pektroskopian avulla voidaan saada tietoa grafeenikerrosten lukumäärästä.3

Röntgensädefotoelektronispektroskopiassa (XPS) matalaenergisiä röntgensä-

teitä käytetään irrottamaan sisimmän orbitaalin elektroneja, jotka erotellaan

joko kineettisen tai ionisaatioenergian perusteella.46 XPS:n avulla voidaan sel-

vittää typen eri konfiguraatioiden osuudet grafeeninäyttessä.8 Mikroskopia

mahdollistaa näytteiden muodon, koon ja laadun tarkkailun myös visuaalises-

ti.

3.1 Optinen ja elektronimikroskopia

Optisella mikroskoopilla voidaan helposti ja nopeasti arvioida esimerkiksi gra-

feenikerrosten määrä ennen tarkempiin tekniikkoihin siirtymistä.3 Esimerkki

optisella mikroskoopilla grafeenista otetuista kuvista on nähtävissä kuvassa 19.
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Kuva 19: Optisella mikroskoopilla kuvattuja eripaksuisia grafeeninäytteitä. Ku-
vissa a–f on enemmän kuin kymmenen grafeenikerrosta, ja kerrosten määrä
kasvaa kuva kuvalta.47

Pyyhkäisyelektronimikroskoopilla (SEM, scanning electron microscope) voi-

daan tutkia grafeeninäytteen kokoa, morfologiaa, kasvunopeutta ja grafeeni-

synteesin eri vaiheita.3 Kuvassa 20 on nähtävissä eri lämpötiloissa syntetisoitu-

ja typpiseostettuja grafeeninäytteitä SEM:lla kuvattuna.

Kuva 20: SEM-kuvia eri lämpötiloissa kasvatetuista typpiseostetuista grafeeni-
näytteistä kuparifilmin pinnalla. Mittakaava 20 µm.37

Läpivalaisuelektronimikroskoopilla (TEM, transmission electron microscope)

ja tunnelointimikroskoopilla saadaan kuvattua grafeenia atomien tarkkuudel-

la, ja niitä käytetäänkin grafeenikerrosten laskemiseen, reunamuotojen selvit-

tämiseen ja hilavirheiden ja epäpuhtauksien, kuten seostusatomien, tutkimi-

seen.3 Tunnelointimikroskoopilla kuvattuja kuvia typpiseostetusta grafeenista
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on nähtävissä esimerkiksi kuvassa 5 (A) ja (C), joista (A):ssa on mahdollista näh-

dä myös grafeenihilan atomit. STEM-kuvia typpiseostetusta grafeenista löytyy

kuvasta 6. Hilan atomit ovat tässäkin tapauksessa erotettavissa.

Atomivoimamikroskoopin avulla voidaan pinnan morfologian lisäksi tutkia

esimerkiksi grafeenin kestävyyttä ja laskea Youngin moduuli ja vetolujuus.3, 16

Kuvassa 21 on AFM:lla otettu kuva typpiseostetusta grafeenista.

Kuva 21: AFM-kuva typpiseostetusta grafeenista ja korkeusanalyysit merkitty-
jen viivojen c1, c2 ja c3 kohdalta.34

3.2 Puhtaan grafeenin ramanspektroskopia

Ramanspektroskopia on kaikenlaisille grafeeninäytteille toimiva nopea ja tark-

ka menetelmä, joka ei tuhoa näytettä.48, 49 Aaltolukujen 1000–2000 cm−1 välil-

lä esiintyvien signaalien paikat, muoto ja intensiteetti kertovat grafeenin puh-

taudesta ja kerrosten lukumäärästä. Muutokset johtuvat elektronisten ominai-

suuksien vaihtelusta eri tilanteissa.48, 49 Kuvassa 22 kuvataan Stokes- ja an-

ti-Stokes-ramansirontaprosesseja grafeenissa.
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Kuva 22: Ramansironta grafeenissa. (a) Stokes-sironta. Fotoni ωL virittää elekt-
roni-aukko -parin e–h, joka hajoaa fononiksiΩ ja toiseksi e–h’ -pariksi, joka lo-
pulta emittoi energialtaan matalamman fotonin ωSc. (b) Anti-Stokes-prosessi,
jossa emittoidulla fotonilla on korkeampi energia e–h’-parin absorboiman fo-
nonin vuoksi.48

Fotoni virittää elektroni-aukko -parin yleensä epästabiilille virtuaalitilalle, ja

Stokes-prosessissa fotoni menettää energiaa poistuessaan näytteestä. Jotta

näyte voisi palata stationaariselle tilalle, fotonin tuoman ylimääräisen ener-

gian on vastattava fononin energiaa: ħωL −ħωSc = ħΩ. Vastaavasti anti-Stokes

-prosessissa systeemin palatessa viritystilalta perustilalle emittoidun fotonin

energia on absorboidun fotonin ja fononin energia yhdessä:ħωSc =ħωL+ħΩ.48

Yksikerroksisessa grafeenissa esiintyy kolme akustista ja kolme optista fononi-

moodia.48 Kuvassa 23 näkyvässä Brillouin-alueen keskipisteessä Γ grafeenilla

on kuusi normaalimoodia A2u + B2g + E1u + E2g, joista E1u ja E2g ovat kahdesti

degeneroituneita. Optisia fononimoodeja ovat E2g, jossa liike tapahtuu grafee-

nin tasossa, ja B2g, jossa liike on kohtisuorassa tasoa vasten.48



34

Kuva 23: Elektroniset Brillouin-alueet (mustat kuusikulmiot) ja ensimmäi-
nen fononi-Brillouin -alue (punainen vinoneliö). EF on fermitaso, joka kulkee
Dirac-pisteiden läpi. π-elektronien jakaumaa kuvataan Dirac-kartioilla. Punai-
nen nuoli kuvaavaa fononin aaltovektoria, joka yhdistää kaksi eri tilaa.48

Puhtaan grafeenin ja grafiitin tyypilliset ramanspektrit ovat nähtävissä kuvassa

24. Puhtaassa grafeenissa havaittavat piikit ovat nimeltään G, 2D ja 2D’.48, 49

Kuva 24: Grafeenin ja grafiitin ramanspektrit.49

Korkean taajuuden E2g-fononit ovat ramanaktiivisia, ja ne aiheuttavat

ramanspektriin G-piikiksi kutsutun signaalin aaltoluvulla 1580 cm−1. G-piik-

ki johtuu sidosten venymisestä sp2-systeemissä. Kirjain G viittaa grafiittiin, sil-

lä piikki havaitaan myös grafiitissa. Matalan taajuuden E2g-piikki aaltoluvun



35

40 cm−1 ympäristössä yleensä puuttuu yksikerroksisen grafeenin spektristä, sil-

lä se on herkkä kerrosten väliselle kytkeytymiselle. Kerrosten lukumäärän kas-

vaessa tämä C-piikiksi kutsuttu signaali siirtyy korkeammille taajuuksille.48, 49

D-piikin havaitsemiseksi grafeenissa täytyy olla epäpuhtauksia tai virheitä, ja

kirjain D viittaakin sanaan "disorder"eli epäjärjestys.48, 49 D-piikin aiheuttavat

poikittaiset optiset fononit Brillouin-alueen nurkassa, jota on merkitty kuvas-

sa 23 K:lla. D-piikki syntyy kuuden atomin renkaan hengitysmoodeista. Lisäksi

on olemassa D’-piikki, joka aktivoituu hieman eri kohdassa kuin D-piikki. D-

ja D’-piikit voidaan nähdä epäpuhtaan grafeenin spektrissä kuvassa 25. 2D- ja

2D’-piikit ovat D- ja D’-piikkien ylivärähdyksiä, joiden havaitsemiseen ei tarvi-

ta epäpuhtauksia. Ne siis löytyvät aina grafeenin spektristä ja ovat nähtävissä

myös kuvassa 24. 2D-piikki on lähtöisin toisen kertaluvun kaksoisresonanssisi-

ronnasta, mikä tarkoittaa kahden fononin virittymistä. 2D-piikki sijaitsee aal-

lonpituudelta 2700 cm−1 ja 2D’ aallonpituudelta 3250 cm−1. 2D-piikki on gra-

feenissa suunnilleen neljä kertaa intensiivisempi kuin G-piikki. Tämä on näh-

tävissä myös kuvissa 24 ja 25. D + D’ ja D + D” ovat yhdistelmävärähdyksiä, jotka

voidaan havaita epäpuhtaan grafeenin spektrissä kuvassa 25. D + D’ löytyy aal-

lonpituudelta 2950 cm−1. Yhdistelmävärähdysten komponenteista ei olla vielä

täysin varmoja, joten tulkinta saattaa muuttua tulevaisuudessa.48, 49
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Kuva 25: Esimerkki puhtaan (ylhäällä) ja epäpuhtaan (alhaalla) grafeenin ra-
manspektristä.48

Grafeenikerrosten lisääntyessä elektroninen rakenne ja elektronien ja fononien

väliset vuorovaikutukset muuttuvat, jolloin G- ja 2D-piikit muuttavat muoto-

aan, sijaintiaan ja intensiteettiään.49 Tätä on havainnollisestettu kuvassa 26.

Kuva 26: Grafeenin ramansignaalien kehitys kerrosten lukumäärän kasvaessa
viritysaallonpituuksilla 514 nm ja 633 nm. (a) ja (b): grafeenin G-piikki, (c) ja
(d): grafeenin 2D-piikki.49
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Suurin muutos on nähtävissä 2D-piikissä kuvassa 26 (c) ja (d). Kaksikerroksi-

sen grafeenin 2D-piikki on leveämpi kuin yksikerroksisen, koska signaali on ja-

kautunut neljään eri komponenttiin. Se on myös siirtynyt korkeammalle aalto-

luvulle verrattuna yksikerroksiseen grafeeniin. Signaali eroaa myös selvästi vii-

sikerroksisen ja sitä paksumpien näytteiden signaalista. Grafiitissa signaali on

jakautunut vain enää kahteen osaan.49

Sekä elektronien että aukkojen tuominen grafeeniin seostamalla voimistaa ja

siirtää grafeenin G-piikkiä korkeammille aaltoluvuille.49 Alle 0,6 eV:n seostusta-

so vaikuttaa ainoastaan epäsymmetrisesti G-piikin voimistumiseen, mutta sitä

korkeammat seostustasot vaikuttavat myös 2D-piikkiin, joka reagoi eri tavalla

elektroneihin ja aukkoihin. G- ja 2D-piikkejä seuraamalla voidaan siis päätellä,

kuinka seostunut näyte on. Voimakas aukkoseostus tekee fononeista jäykem-

piä, kun taas voimakas elektroniseostus tekee niistä pehmeämpiä. Seostami-

nen aiheuttaa myös piikkien intensiteettien suhteen I(2D)/I(G) pienenemisen.

Epäjärjestyksen takia eri kohdista samasta grafeeninäytteestä mitatut ramans-

pektrit voivat hieman poiketa toisistaan piikkien paikkojen suhteen.49

3.3 Typpiseostetun grafeenin spektroskopia

3.3.1 Ramanspektroskopia

Typpiseostetun grafeenin ramanspektrissä nähtävät piikit ovat G, D, 2D ja

joskus D’.8 G-piikki löytyy aaltolukujen 1570–1585 cm−1 välistä, D-piikki

1320–1350 cm−1, 2D-piikki 2640–2680 cm−1 ja D’-piikki 1602–1625 cm−1 välis-

tä.8 Esimerkki typpiseostetun grafeenin ramanspektristä on nähtävissä kuvassa

27.
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Kuva 27: Yksikerroksisen typpiseostetun grafeenin ramanspektri SiO2/Si-sub-
straatin päällä. Viritysaallonpituus 514,5 nm.50

Kuvassa 27 G-piikki on sinisiirtynyt suuremmalle energialle verrattuna puhtaa-

seen grafeeniin, mikä viittaa vieraisiin atomeihin hilassa.49 2D-piikki on terä-

vä, mikä vahvistaa grafeenin olevan yksikerroksinen. Useamman kerroksen ta-

pauksessa 2D-piikki on leveämpi ja sinisiirtynyt, kuten kuvasta 26 (c) ja (d) voi-

daan nähdä. Vaikka grafeenikerrosten lukumäärä vaikuttaa myös ramanspekt-

rin G-piikkiin, varmin tapa tarkistaa näytteen kerrosten lukumäärä on 2D-pii-

kin muoto, sillä G-piikki voi siirtyä ja sen puoliarvoleveys muuttua myös seos-

tustason muuttuessa.26

Tuinstra ja Koenig51 havaitsivat 1970-luvulla, että D- ja G-vöiden intensiteettien

suhde grafiitissa on kääntäen verrannollinen kristallin kokoon La tasossa. Piik-

kien suhde riippuu voimakkaasti käytetyn laserin energiasta.52 Integroiduista

intensiteeteistä voidaan laskea kristallin koko nanometreinä seuraavasti:52

La =
(
2,4 ·10−10)λ4

(
ID

IG

−1)
. (1)

Yhtälössä (1) λ on laserin aallonpituus nanometreinä. Kristallin koon voidaan

ajatella kuvaavan keskimääräistä hilan virheiden välistä etäisyyttä.8 Seostami-
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nen kasvattaa hilavirheiden määrää, mikä johtaa pienempään kristallin ko-

koon. Typpiseostetun grafeenin kristallin koko on siis pienempi kuin puhtaan

grafeenin, ja kokoero suurenee voimakkaasti, mitä suurempi pitoisuus typpeä

on. Zhang et al.53 ovat tutkineet eri typpipitoisuuksien vaikutusta grafeenin ra-

manspektriin ja kristallin kokoon. Puhtaalla grafeenilla ID/IG oli 0,26 ja kristal-

lin koko 65 nm. Matalan pitoisuuden (0,6%) typpiseostetulla grafeenilla ID/IG

oli 0,8 ja kristallin koko 21 nm, kun taas korkean pitoisuuden (2,9%) typpiseos-

tetulla grafeenilla vastaavat luvut olivat 2,1 ja 8 nm. Mitatut spektrit ovat näh-

tävissä kuvassa 28.

Kuva 28: Puhtaan grafeenin (pristine graphene, musta) ja typpiseostettujen gra-
feeninäytteiden (NG1 0,6% ja NG2 2,9% typpipitoisuudet) ramanspektrit. Lähi-
kuvassa NG2-näytteen 2D-vyö. Viritysaallonpituus 514,5 nm.53

Kuvasta 28 nähdään, että typen lisääminen vahvistaa G-ja D--piikkiä voimak-

kaasti, kun taas 2D-piikin intensiteetti laskee suhteessa G-piikkiin.53 Vahvas-

ti seostetun NG2-näytteen G-piikki on sinisiirtynyt 7 cm−1. Typpiseostettujen

näytteiden spektrivyöt ovat leveämpiä kuin puhtaan grafeenin, mikä johtuu

seostamisen aiheuttamista hilavirheistä ja uusista sidostyypeistä.53
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2D- ja G-piikkien suhdetta voidaan käyttää seostustason ja -tyypin selvittämi-

seen, sillä 2D-piikki reagoi eri tavoilla ylimääräisiin elektroneihin ja aukkoi-

hin, kun taas G-piikki voimistuu kummassakin tapauksessa.8, 26 Kuvan 29 avul-

la voidaan selvittää typpiatomien konsentraatio, kun ID/IG tiedetään.

Kuva 29: Elektroni- ja aukkoseostamisen vaikutus I2D/IG-suhteeseen.26

Esimerkiksi Zhang et al.53 saivat ID/IG-arvoksi NG2-näytteelleen alle 0,6, joka

vastaa kuvan 29 perusteella noin 4 · 1013 cm−2 elektronikonsentraatiota eli N-

tyypin seostustasoa. ID/IG-suhde toimii kuitenkin vain homogeenisten näyt-

teen kanssa, sillä G-piikki muuttuu myös näytteen paksuuden kasvaessa.8 Täl-

löin ID/IG ei enää kerro seostusatomien pitoisuutta.8

On myös muistettava, että tietystä kohdasta mitattu ID/IG-suhde ei välttämät-

tä kuvaa koko näytettä, jos seostaminen ei ole tapahtunut homogeenisesti. Ra-

mankartoituksella voidaan kuitenkin tutkia näytteen homogeenisuutta esimer-

kiksi 100×100 µm:n kokoiselta alueelta. Tällöin esimerkiksi ID/IG-suhde alueen

kaikissa paikoissa kartoitetaan ja esitetään värigradientin avulla. Mitä homo-

geenisempi näyte, sitä vähemmän värivaihtelua esiintyy.8
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Osassa tutkimuksista26, 31, 53 on havaittu G-piikin siirtyvän korkeammille ener-

gioille seostamisen vuoksi. Das et al.26 ovat tutkineet seostustason vaikutus-

ta grafeenin ramanspektreihin kanavatransistorin avulla. Transistorin jännitet-

tä säätämällä grafeenia seostettiin joko elektroneilla tai aukoilla. Tulokset ovat

nähtävissä kuvassa 30.

Kuva 30: Eri hilajännitteillä VTG −2,2–4,0 V:n välillä mitatuista ramanspektreis-
tä piirretyt kuvaajat G- ja 2D-piikeille. (a) G-piikin asema (vasen kuvaaja) ja
puoliarvoleveys (oikea kuvaaja) elektroni- ja aukkoseostuksen funktiona. (b)
2D-piikin asema seostuksen funktiona. Siniset viivat kuvissa (a) ja (b) kuvaa-
vat laskennallisia tuloksia.26

Kuvasta 30 (a) nähdään, että G-piikki sijaitsee pienimmällä aaltoluvulla Di-

rac-pisteessä, ja sekä elektroni- että aukkoseostus siirtää piikkiä korkeammal-

le energialle.26 Lisäksi G-piikin puoliarvoleveys kapenee seostustason nous-

tessa. 2D-piikki puolestaan reagoi hyvin eri tavalla seostukseen, kuten kuvas-

ta 30 (b) voidaan nähdä. Hilajännitettä nostettaessa 2D-piikin asema muut-

tuu merkittävästi vasta +3 V:n kohdalla, jolloin piikki siirtyy pienemmille aal-
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toluvuille. Aukkoseostuksen tapauksessa eli negatiivisella hilajännitteellä piikki

siirtyy korkeammille aaltoluvuille. Poikkeavuudet laskennallisiin tuloksiin voi-

vat johtua elektrostaattisista eroista DFT-mallin ja tehtyjen mittausten välillä ja

vuorovaikutuksista kvasipartikkeleiden kanssa, joita DFT-malli ei ottanut huo-

mioon.26 G-piikin siirtyminen voi kuitenkin johtua myös monikerroksisuudes-

ta ja epähomogeenisuudesta näytteessä, joten kokonaiskuva on otettava huo-

mioon johtopäätöksiä tehdessä.8

3.3.2 XPS

Typpiseostetussa grafeenissa N1s-piikki havaitaan yleensä 400 eV:n kohdalla ja

C1s-piikki puolestaan 284 eV:n kohdalla.8 Piikkien välisestä suhteesta voidaan

päätellä näytteen typpipitoisuus. N1s-spektri voidaan yleensä jakaa useampiin

piikkeihin, jotka vastaavat puolestaan typen eri konfiguraatioita näytteessä.8

Eri tutkimuksissa on saatu hieman toisistaan poikkeavia arvoja, mutta yleen-

sä pyridiininen typpi sijaitsee 398,1–400,0 eV:n välillä, pyrrolinen typpi 399,8–

401,2 eV:n ja grafiittinen typpi puolestaan 401,1–402,7 eV:n välllä.54–57 Esimerk-

ki C1s ja N1s XPS-spektreistä ovat nähtävissä kuvassa 31, ja yhteenveto eri kon-

figuraatioiden energioista N1s-spektrissä kuvassa 32.

Kuva 31: Typpiseostetun grafeenin XPS-spektrit. (a) Typpiseostetun (yläosa) ja
puhtaan grafeenin (alaosa) C1s XPS-spektri. Pääpiikki 284,6 eV:n kohdalla vas-
taa sp2-hybridisoituneita hiiliatomeja, eli suurin osa hiilestä on sitoutuneena
grafeenihilassa. Kaksi pienempää piikkiä vastaavat C–N-sidoksia ja hapettunei-
ta rakenteita. (b) N1s XPS-spektri. N1 on pyridiininen typpi, N2 pyrrolinen ja N3
grafiittinen typpi. ML: "monolayer", yksittäinen atomikerros.59
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Kuva 32: Eri typpiatomikonfiguraatioiden XPS-sidosenergiat. Vasemmalta oi-
kealle: pyridiininen oksidi, grafiittinen typpi, pyrrolinen typpi ja pyridiininen
typpi.60

Vaihtelevat N1s-piikkien arvot saattavat johtua typen erilaisista kemiallisista

ympäristöistä eri näytteissä.8 Puhtaassa grafeenissa N1s-piikkiä ei havaita, jo-

ten se on todiste siitä, että typpiseostaminen on tapahtunut.58 N1s XPS-spekt-

rin piikkien pinta-alat kertovat eri konfiguraatioiden suhteelliset osuudet näyt-

teessä.40 Esimerkiksi kuvassa 31 (b) pyrrolista typpeä on näytteessä eniten.

XPS:n avulla voidaan siis myös tutkia konfiguraatioiden muutoksia eri reaktio-

olosuhteissa.
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4 Valmistuskeinot

4.1 Yleisimmät grafeenin synteesitavat

Virheettömän grafeenin valmistaminen suuressa mittakaavassa on erittäin

hankalaa.3 Täysin pudasta grafeenia ei kuitenkaan vaadita kaikissa sovelluksis-

sa, ja esimerkiksi elektroniikassa vaaditut pinta-alat ovat pieniä. Helpoin ja hal-

vin tapa valmistaa grafeenia on sen mekaaninen erottaminen grafiitista.3 Erot-

taminen voidaan tehdä muun muassa tavallisen teipin avulla, kuten grafeenin

löytäjät Novoselov et al.,5 tai mikromekaanisesti esimerkiksi AFM-neulan avul-

la.3 Myös ultraääntä voidaan käyttää grafeenin erottamiseen liuoksessa. Me-

kaanisesti erottamalla ei kuitenkaan saada tarpeeksi grafeenia oikeita sovelluk-

sia ajatellen, ja grafeeniin jää helposti epäpuhtauksia erottamisen yhteydessä.

Erottaminen voidaan tehdä myös kemiallisesi liuottimien avulla.3

Kemiallinen kaasufaasipinnoitus (CVD) on yleinen tapa valmistaa grafeenia,

sillä menetelmä on laajalti käytössä sekä teollisuudessa että tutkimuksessa.3

CVD:n avulla grafeenia saadaan laaja tasainen kerros jonkin substraatin pääl-

le, toisin kuin mekaanisella erottamisessa, jossa yleensä syntyy vain erikokoi-

sia grafeenilastuja.3 CVD:ssa kemialliset reaktiot muuttavat kaasun tai höyryn

ohueksi kalvoksi substraatin pinnalle.17 Kaasua tai höyryä kutsutaan esiasteek-

si, ja se sisältää kalvoon tarvittavat rakennusosat yleensä laimennettuna kulje-

tuskaasuun. Esiastekaasu syötetään CVD-reaktoriin (tavallisesti kvartsiputki),

jossa se kulkeutuu diffuusion avulla substraatin pinnalle. Kalvo alkaa kasvaa

diffuusion ja nukleaation kautta, ja helposti substraatista haihtuvat sivutuot-

teet kuljetetaan pois reaktorista. CVD voidaan toteuttaa matalassa painees-

sa (LPCVD, low pressure CVD) tai ilmakehän paineessa (APCVD, atmosphe-

ric pressure CVD). LPCVD:n ja APCVD:n kanssa käytetään termisesti aktivoitua

menetelmää, jossa kalvon muodostumiseen tarvittava energia tuodaan lämpö-

nä. Plasmapohjaisessa CVD:ssa (PECVD, plasma enhanced CVD) reaktio käyn-

nistetään plasman avulla.17 Grafeenia voidaan valmistaa CVD:n avulla joko ka-

talyyttisesti metallin päälle tai ilman katalyyttiä suoraan puolijohtavan tai eris-

tävän substraatin päälle.61 Hiililähteenä käytetään usein metaania CH4, jon-
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ka pyrolyysireaktiossa syntyy CHx fragmentteja. Grafeenihila alkaa muodostua

näistä fragmenteista metallin tai substraatin pinnalle. Siirtymämetallit alenta-

vat grafeenin muodostumisreaktion aktivoitumisenergiaa, eli hiiltä sisältävän

esiasteen dehydraus ja nukleaatio substraatin pinnalle helpottuvat. Metallin

päälle kasvatettu grafeeni on kuitenkin siirrettävä vielä substraatin päälle tar-

kempaa analysointia tai sovelluksia varten, mikä aiheuttaa helposti ryppyjä,

epäpuhtauksia tai jopa näytteen hajoamisen. Suoraan substraatin päälle kas-

vattaminen on sen vuoksi houkuttelevampi vaihtoehto, vaikka tarkkaa tietoa

varsinaisesta kasvumekanismista ei vielä ole.61

Solvotermisessä ja hydrotermisessä synteesissä esiasteet reagoivat autoklaavis-

sa liuottimessa tai vedessä paineen ja lämpötilan vaikutuksessa.3, 62 Grafeenia

voidaan myös kasvattaa epitaksiaalisesti piikarbidin SiC päälle.3 Epitaksiaali-

nen kasvu tarkoittaa, että yksittäinen atomikerros kasvaa seuraten alla olevan

kerroksen kristallirakennetta. Valokaaripurkaussynteesissä kaksi grafeenitan-

koa asetetaan reaktiokammioon, jossa ne toimivat elektrodeina.63 Kun elekt-

rodit tuodaan lähelle toisiaan, syntyy niiden välille valokaari sähkövirran pur-

kautuessa ilman läpi. Plasma saa aikaan grafeenin muodostumisen kammion

seinämille, josta se voidaan synteesin jälkeen kerätä talteen.63

4.2 Esimerkkejä typpiseostetun grafeenin synteesistä

Typpiseostettua grafeenia valmistetaan grafeenin tapaan, mutta synteesin jos-

sakin vaiheessa, tai sen jälkeen, mukaan lisätään typpeä sisältävä esiaste. Suo-

rassa synteesissä, kuten CVD:ssa, valokaaripurkauksessa ja solvotermisessä

synteesissä typpi lisätään yhtä aikaa hiiltä sisältävän esiasteen kanssa, joten

grafeenihila seostuu typellä synteesin aikana. Synteesin jälkeisessä käsittelyssä

typpi puolestaan seostetaan vasta lopuksi grafeenihilaan esimerkiksi lämmön

tai plasman avulla.8

Wei et al.57 ovat valmistaneet typpiseostettua grafeenia CVD:n avulla käyt-

täen katalyyttinä 25 nm paksua kuparikalvoa piisubstraatin päällä. Hiilen ja

typen lähteinä toimivat metaani CH4 ja ammoniakki NH3. Substraatti asetet-
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tiin kvartsiputkeen, johon syötettiin vetyä ja argonkaasua. Reaktio tapahtui

800 ◦C:ssa. Metaania ja ammoniakkia syötettiin 10 minuutin ajan, jonka jäl-

keen näyte jäähdytettiin huoneenlämpötilaan vetykaasun avulla. Suurimmas-

sa osassa tuotettua typpiseostettua grafeenia oli 2–6 kerrosta, ja kerrokset oli-

vat ryppyisiä ja vääntyneitä. XPS-mittausten mukaan typpeä oli grafeenissa

8,9%, josta suurin osa oli sitoutunut grafiittisesti. Sähköiset mittaukset yli vii-

destäkymmenestä typpiseostetusta grafeenista valmistetusta kanavatransisto-

rista todensivat, että seostettu grafeeni käyttäytyi kuin N-tyypin puolijohde.

Jin et al.50 ovat valmistaneet CVD:n avulla yksikerroksista typpiseostettua gra-

feenia senttimetrien kokoluokassa. Pyridiini toimi sekä hiilen että typen lähtee-

nä. Substraattina käytettiin 25 µm paksua kuparikalvoa, joka asetettiin kvartsi-

putken keskelle. Putki lämmitettiin 1000 ◦C:een vetykaasuvirtauksessa 20 mi-

nuutiksi, jonka jälkeen pyridiinihöyryä kuljetettiin putkeen kuplittamalla ar-

gonia nestemäisen pyridiinin läpi. Argonkuplituksen avulla pyridiinin määrää

pystyttiin säätämään tarkasti. Reaktion annettiin jatkua 10 minuuttia 7 Torr:in

paineessa. Lopuksi näyte jäähdytettiin huoneenlämpötilaan vetykaasun avul-

la. Kasvuprosessin jälkeen lähes läpinäkyvät grafeenilastut siirrettiin PMMA-fil-

min (polymetyylimetakrylaatti eli akryyli) avulla piisubstraattien päälle muita

mittauksia ja analysointeja varten. Kuparikalvo päällystettiin aluksi PMMA:lla,

ja kupari etsattiin irti PMMA/grafeenikerroksesta. PMMA/grafeeni siirrettiin

SiO2/Si-substraatin päälle, ja sen annettiin kuivua. Lopuksi PMMA liuotet-

tiin pois asetonin avulla, jolloin jäljelle jäi vain typpiseostetut grafeenilastut.

HRTEM- ja elektronidiffraktiokuvien perusteella saadut grafeeninäytteet oli-

vat yksikerroksisia ja koostuivat yhdestä kristallirakenteesta kuvatuilla alueilla.

AFM-kuvat paljastivat joitakin ryppyjä, jotka olivat saattaneet syntyä grafeenin

siirtämisoperaation yhteydessä. Rypyt saattoivat myös olla eri kristalliraken-

teiden reunakohtia. XPS-datasta laskettu typpipitoisuus oli 2,4%, josta suurin

osa oli pyridiinisesti sitoutunutta. Sähköisten mittausten perusteella grafeeni

oli seostunut N-tyyppisesti.

Lu et al.39 käyttivät CVD:ssa 1,3,5-triatsiinia 25 µm paksun kuparikalvon kanssa

ja saivat typpipitoisuuksia väliltä 2,1–5,6%. Laskemalla reaktiolämpötilaa typ-

pipitoisuuden, etenkin pyridiinisen ja pyrrolisen konfiguraatioiden osuuksien,
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havaittiin kasvavan. Reddy et al.55 käyttivät CVD:ssä heksaania ja asetonitriiliä

kuparifilmin kanssa ja saivat typpipitoisuudeksi noin 9%, josta suurin osa oli

sitoutunut pyridiinisesti.

Wei et al.64 ovat kasvattaneet grafeenia plasmapohjaisen CVD:n avulla suoraan

substraatin päälle ilman metallikatalyyttiä. He huomasivat, että typpiseostettu

grafeeni alkaa kasvaa korkealaatuisena, yksikerroksisena kristallina vain tietyis-

sä tasapaino-olosuhteissa. Kriittisiä parametreja olivat lämpötila, ammoniakin

konsentraatiosta ja hiiltä sisältävän esiasteen tyyppi. Kun esiasteena käytettiin

asetyleeninä C2H2, kristallien kasvu tapahtui jo 435 ◦C:ssa. Typestä suurin osa

oli pyridiinisessä konfiguraatiossa.

Deng et al.62 ovat valmistivat typpiseostettua grafeenia yksivaiheisen solvo-

termisen synteesin kautta. Saadut typpipitoisuudet vaihtelivat 4,5–16,4% välil-

lä. Reagensseina he käyttivät hiilitetrakloridia CCl4 ja litiumnitridiä Li3N, joi-

den annettiin reagoida typen kanssa autoklaavissa 250 ◦C:ssa 10 tunnin ajan.

Grafiittinen typpi oli yleisin 4,5% pitoisuudessa. Toisessa näytteessä, johon oli

synteesin aikana lisätty syanuurikloridia (NCCl)3 ja pitoisuudeksi saatu 16,4%,

suurin osa typestä oli pyridiinisesti ja pyrrolisesti sitoutunutta.

Li et al.63 syntetisoivat monikerroksista typpiseostettua grafeenia valokaaripur-

kaussynteesillä grafiittisauvojen ja ammoniakin avulla ilman metallikatalyyttiä.

Saatu typpipitoisuus oli 1%, ja typpi oli sitoutunut grafiittisesti ja pyridiinises-

ti.63 Quo et al.65 valmistivat typpiseostettua grafeenia säteilyttämällä grafeenia

ensin N+-ioneilla ja lämmittämällä sitä sen jälkeen ammoniakin kanssa. Vaik-

ka typpiseostettua grafeenia on valmistettu monin eri tavoin, on edelleen epä-

selvää, miten reaktio-olosuhteet tarkalleen vaikuttavat esimerkiksi typen pitoi-

suuteen ja konfiguraatioihin.
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5 Typpiseostetun grafeenin sovellukset

Typpiseostettua grafeenia ei vielä valmisteta suuressa mittakaavassa, eikä sitä

löydy arjen sovelluksista, mutta tutkimuksessa se on osoittautunut hyödyllisek-

si ja lupaavaksi. Polttokennoissa, superkondensaattoreissa ja erilaisissa senso-

reissa typpiseostetun grafeenin on havaittu toimivan paremmin kuin tavallisen

grafeenin siirtyneen fermitason ja typpiatomien aiheuttaman epäjärjestyksen

vuoksi. Toisaalta typpiseostetun grafeenin valmistuksen ja seostuksen kontrol-

loinnin puute haittaavat sen käyttöönottoa esimerkiksi kanavatransistoreissa.

5.1 Kanavatransistori

Mikropiirien loogisissa porteissa käytetään metallioksidi-

puolijohdekanavatransistoreita (MOSFET, metal-oxide-semiconductor

field-effect transistor), joissa puolijohteena toimii pii.3 Kanavatransisto-

rissa puolijohde kytketään päälle tai pois päältä ulkoisen sähkökentän avulla.8

Sähkökenttä saa elektronit ylittämään kielletyn energiavyön valenssivyöltä

johtavuusvyölle, mikä mahdollistaa sähkövirran kulkemisen.3 Transistoreiden

pienentyessä jatkuvasti piipohjaisten laitteiden rajat alkavat kuitenkin tulla

vastaan. Grafeenia on ehdotettu piin korvaajaksi sen korkean varaustenkuljet-

tajien nopeuden, tasomaisuuden ja vain yhden atomin paksuisen rakenteen

vuoksi. Toisaalta grafeenin synteesiä, seostamista ja muuta muokkausta ei

hallita vielä kontrolloidusti, joten siitä ei ole vielä piin kilpailijaksi mikropiireis-

sä.3 Grafeenista valmistettuja kanavatransistoreita (G-FET) voidaan kuitenkin

käyttää elektronisina sensoreina niiden korkean herkkyyden ja selektiivisyyden

vuoksi.66 Kuvassa 33 on havainnollistettu G-FET:in rakennetta.
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Kuva 33: Grafeeni-kanavatransistori. Tärkeimmät osat ovat lähde (source), nie-
lu (drain) ja hila (gate). VG on hilajännite, jolla ohjataan transistorin aukioloa,
ja VD on jännite lähteen ja nielun välillä. Virta kulkee vain silloin, kun VG on
tarpeeksi suuri. Substraattina toimii piidioksidi SiO2 ja sen alapuolella oleva
P-tyyppisesti seostunut pii.66

Typpiseostetusta grafeenista on valmistettu kanavatransistoreita esimerkik-

si syntetisoidun seostetun grafeenin sähköisten ominaisuuksien testaamisek-

si.57, 65 Vaikka seostaminen luo grafeeniin kielletyn energiavyön, energia-aukko

ei välttämättä ole tarpeeksi suuri käytännön sovelluksissa käytettäviin transis-

toreihin. Kielletyn vyön suuruus tulisi olla vähintään 0,4 eV.67 Esimerkiksi Li et

al.38 saivat vyön suuruudeksi 0,18 eV. Lisäksi typpiatomit hidastavat varausten-

kuljettajien nopeutta grafeenissa.39 Paljon lisätutkimuksia siis kaivataan, en-

nen kuin typpiseostetusta grafeenista saadaan kilpailija piille.

5.2 Polttokennojen elektrokatalyytti

Polttokennot tuottavat sähköä elektrokemiallisesti anodilla tapahtuvan polt-

toaineen hapettumisen ja katodilla tapahtuvan hapen pelkistymisen (ORR)

kautta.8, 9 Hapen pelkistymisreaktiossa kaksoissidos happiatomien välillä on ri-

kottava, ja reaktion aktivoitumisenergian alentamiseen on perinteisesti käytet-

tynä katalyyttinä kallista ja harvinaista platinaa. Hiilipohjaiset katalyytit ovat

osoittautuneet yhtä tehokkaiksi, halvemmiksi ja kestävämmiksi kuin platina.

Typpiseostettua grafeenia on tutkittu polttokennoissa sekä elektrokatalyytti-
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nä että tukena metallikatalyyteille. Typpiseostetun grafeenin korkeampi kata-

lyyttinen aktiivisuus verrattuna puhtaaseen grafeeniin johtuu elektronitihey-

den kasvamisesta fermitason lähellä.8, 9 Zhang ja Xia68 ovat simuloineet typ-

piseostetun grafeenin ORR-mekanismia DFT:n avulla. Simulointien mukaan

ORR voi tapahtua spontaanisti, ja katalyyttisesti aktiivisissa paikoissa on joko

korkea positiivinen varaus- tai spintiheys, mikä on typpiseostuksen aiheutta-

maa.68 Jos typpiseostettua grafeenia käytetään tukirakenteena platinalle, se oh-

jaa Pt-atomit sitoutumaan hiiliatomeihin.8 Tämä ehkäisee Pt-klustereiden su-

lautumista suuremmiksi partikkeleiksi, mikä parantaa katalyytin elinikää.8

Yleisesti pyridiinisen typen uskotaan olevan aktiivisin konfiguraatio, mutta sen

aiheuttamasta ORR-mekanismista ei ole vielä yksimielisyyttä.8 Esimerkiksi Luo

et al.36 havaitsivat pyridiinisesti sitoutuneen typen suosivan kahden elektronin

pelkistysreittiä, mitä pidetään huonompana vaihtoehtona ORR-reaktion kan-

nalta.8 Toisalta Wun et al.35 mukaan pyridiininen typpi suosisi neljän elektro-

nin reittiä, mitä pidetään energeettisesti parempana vaihtoehtona.8

5.3 Superkondensaattori

Kondensaattori varastoi energiaa sähkökenttään. Se koostuu kahdesta elekt-

rodista elektrolyyttiliuoksessa, jotka on erotettu toisistaan huokoisella jaka-

jalla ("separator").3 Superkondensaattorin energiatiheys voi olla monta suu-

ruusluokkaa suurempi kuin tavallisen kondensaattorin, minkä vuoksi ne ovat

herättäneet suurta kiinnostusta.3 Grafeeni on houkutteleva vaihtoehto super-

kondensaattoreihin korkean sähkönjohtavuuden, kestävyyden ja suuren pinta-

alan vuoksi.9, 69 Typen pitoisuuden kasvattamisen on havaittu nostavan seoste-

tun grafeenin ominaiskapasitanssia. Jeong et al.69 saivat orgaanisessa elektro-

lyytissä plasman avulla valmistetun typpiseostetun grafeenin kapasitanssista

neljä kertaa suuremman kuin puhtaan grafeenin. Typpiseostetusta grafeenista

valmistettu kondensaattori on nähtävissä kuvassa 34.
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Kuva 34: Havainnollistus typpiseostetusta grafeenista valmistetusta superkon-
densaattorista ja ylhäältä päin laitteesta otettu SEM-kuva.69

Eri typpikonfiguraatiot voimistavat kapasitanssia eri tavoilla. Grafiittinen typpi

nostaa grafeenin sähkönjohtokykyä ja siten myös kapasitanssia, kun taas pyr-

rolinen ja pyridiininen typpi muuttavat elektronista rakennetta, mikä aiheuttaa

pseudokapasitanssia hapettumis-pelkistymisreaktioiden kautta.59

5.4 Litiumioniakku

Grafeeni on herättänyt suurta kiinnostusta myös litiumioniakkujen anodima-

teriaalina taipuisuutensa, kestävyytensä ja suuren pinta-alansa ansiosta.8, 9

Grafeenilla on suuri reversiibeli kapasiteetti eli varauskyky hitailla lataus- tai

purkunopeuksilla. Typpiseostamisella pyritään parantamaan grafeenin kapasi-

teettia myös nopeilla lataus- ja purkunopeuksilla.8, 9 Reddy et al.55 saivat pyri-

diinisellä typellä seostetun grafeenin reversiibelistä kapasiteetista melkein kak-

si kertaa suuremman kuin puhtaan grafeenin kapasiteetista, sillä akun latau-

tuessa litiumionit asettuivat anodilla helpommin grafeenihilaan typpiatomien

aiheuttaman epäjärjestyksen ansiosta.
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5.5 Molekyylien havaitseminen

Orgaanisten molekyylien detektoinnista typpiseostetun grafeenin avulla on

saatu lupaavia tuloksia. Wang et al.70 ovat käyttäneet typpiplasman avulla seos-

tettua grafeenia glukoosin havaitsemiseen elektrokemiallisesti. Glukoosi ha-

vaittiin jopa 0,01 mM:n konsentraatiossa häiriöiden läsnä ollessa. Tutkimuk-

sen mukaan typpiseostetussa grafeenissa elektronien siirtyminen glukoosiok-

sidaasientsyymistä grafeenielektrodille tapahtuu tehokkaammin muuttuneen

fermitason ansiosta. Glukoosioksidaasin kofaktorit sijaitsevat onkalossa, joka

on vaikeasti tavoitettavissa elektrodin pinnalla tapahtuvaa suoraa elektronin-

siirtoreaktiota varten. Typpiseostaminen kuitenkin muuttaa grafeenin pintake-

miaa ja tilojen tiheyttä Dirac-pisteissä, mikä mahdollistaa tehokkaamman va-

rauksen siirtymisen. Glukoosioksidaasi GOx saatiin adsorboitumaan grafeenie-

lektrodin pinnalle upottamalla elektrodi oksidaasia ja fosfaattipuskuroitua suo-

laliuosta (PBS) sisältävään liuokseen ja huuhtelemalla adsorboitumattomat ok-

sidaasimolekyylit puskuriliuoksella pois. Kuvasta 35 voidaan nähdä, että seos-

tetusta grafeenista valmistettu elektrodi pystyy havaitsemaan pienetkin glu-

koosilisäykset paremmin kuin grafeenielektrodi tai lasimaisesta hiilestä valmis-

tettu elektrodi.70
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Kuva 35: Virta,aika -kuvaaja eri elektrodeille peräkkäisten 0,1 mM glukoosili-
säysten kanssa. a: Lasimaisesta hiilestä tehty elektrodi. b: Grafeenielektrodi. c:
Typpiseostetusta grafeenista valmistettu elektrodi. GOx: Elektrodeihin adsor-
boitunut glukoosioksidaasientsyymi.70

Lv et al.58 ovat käyttäneet typpiseostettuja grafeeniliuskoja substraattina orgaa-

nisten molekyylien tehokkaampaan havaitsemiseen ramanspektroskopiaa käy-

tettäessä. Tutkitun rodamiini B -molekyylin ramansignaalien intensiteetit kas-

voivat jopa kymmenkertaisiksi verrattuna puhtaan grafeenin kanssa saatuihin

tuloksiin. Lisäksi spektristä pystyttiin havaitsemaan useampia rodamiinin piik-

kejä. Rodamiinimolekyylit saatiin kiinnittymään grafeenin pinnalle upottamal-

la grafeeniliuskat rodamiini-etanoli -liuokseen ja huuhtomalla huonosti adsor-

boitunet rodamiinimolekyylit etanolilla pois. Seostetun ja puhtaan grafeenin

kanssa mitatut ramanspektrit ovat nähtävissä kuvassa 36.
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Kuva 36: Tehostettu rodamiini B:n havaitseminen ramanspektroskopialla typ-
piseostettua grafeenia käyttäen. a: Rodamiini B:n rakenne. b: Havainnollistava
kuva koeasetelmasta. Rodamiinimolekyylit ovat adsorboituneet grafeenilius-
kaan. Laserin aallonpituus on 514 nm. c: Rodamiinin ramansignaalit (merkitty
tähdellä) seostetun ja puhtaan grafeenin kanssa mitattuna. Rodamiinin piikki
aaltoluvulla 1597 cm−1 menee päällekkäin grafeenin G-piikin kanssa.58

Rodamiini B on tavallisesti hankala havaita ramanspektroskopialla matalissa

pitoisuuksissa. Ramansignaalin voimistumisen arvellaan johtuvan siitä, että

rodamiinin ja grafeenin aromaattiset renkaat muodostavat π−π-vuorovaiku-

tuksia, ja typpiseostetun grafeenin siirtynyt fermitaso helpottaa varauksen siir-

tymistä molekyylin ja grafeenin välillä.58
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6 Tulevaisuuden haasteet ja mahdollisuudet

Typpiseostaminen mahdollistaa grafeenin ominaisuuksien monipuolisen

muokkaamisen. Fermitason siirtäminen luo kielletyn energiavyön ja saa gra-

feenin käyttäytymään puolijohteen tapaan, jolloin sitä voidaan hyödyntää

myös elektroniikassa. Typpiatomien aiheuttama epäjärjestys voi helpottaa

reaktioiden tapahtumista grafeenin pinnalla. Toisaalta typpiseostaminen saat-

taa heikentää grafeenin kestävyyttä ja taipuisuutta hilan virheiden lisääntymi-

sen vuoksi. Myös varaustenkuljettajien nopeus hidastuu epäjärjestyksen kas-

vaessa. Epäjärjestyksen lisääntyminen voi olla sovelluksesta riippuen siis hyvä

tai huono asia.

Suurimmat haasteet liittyvät tällä hetkellä suurien, tasalaatuisten määrien val-

mistamiseen ekonomisesti ja seostumisen tarkkaan kontrollointiin. Monissa

sovelluksissa on tärkeää pystyä vaikuttamaan typpiatomien jakaantumiseen ja

konfiguraatioihin. Vielä ei kuitenkaan ole selvää yksimielisyyttä siitä, miten ne

riippuvat reaktio-olosuhteista, reaktioajasta ja käytetyistä reagensseista.

Novoselov et al.4 arvioivat vuonna 2012, milloin ensimmäiset toimivat grafee-

nipohjaiset laitteet rakennetaan. Heidän tekemänsä aikajana on nähtävissä ku-

vassa 37.

Kuva 37: Vuonna 2012 tehty arvio grafeenipohjaisten laitteiden prototyyppien
ilmaantumisesta. Vihreällä värillä on merkitty erilaisiin näyttöihin liittyvät so-
vellukset kosketusnäyttö, sähköinen paperi ja taivutettava OLED. Sinisellä on
merkitty elektroniset sovellukset suurtaajuustransistori, logiikka- ja ohutkal-
votransistori sekä tulevaisuuden laitteet, joihin vaaditaan korkealaatuista gra-
feenia.4
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Grafeenia on käytetty onnistuneesti älypuhelimien kapasitiivisten kosketus-

näyttöjen valmistuksessa vuonna 2014, vaikka kuluttajille asti grafeeninäyttöjä

ei ole vielä saatu.71 Paperin päälle tehtyjä taiteltavia mikropiirejä on myös val-

mistettu vuonna 2013,72 joten arviot prototyypeistä pitävät melko hyvin paik-

kansa. Suurin este grafeenin leviämiselle kuluttajien käyttöön on suurien mää-

rien valmistamisen hankaluus ja kallis hinta. Se rajoittaa yritysten halua ke-

hittää grafeenipohjaisia sovelluksia. Jos valmistukseen ja seostumisen kont-

rollointiin liittyvät ongelmat saadaan ratkaistua, grafeeni saattaa mahdollistaa

esimerkiksi taipuisan elektroniikan, herkät ja selektiiviset sensorit ja läpinäky-

vät pinnoitteet ja kalvot.4
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