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تکنولوژي سطح ایرانانجمن علوم و   

 
   گرافن یدتول یمیاییالکتروش يهاروشمروري بر 

  

  1،امین فاتح1، پارسا همقلم2اف خضرائیمحمود علی ،1رضا جعفري

  
  )دانشگاه تربیت مدرس( دانشجوي کارشناسی ارشد خوردگی و حفاظت از مواد. 1

  )دانشگاه تربیت مدرس(استادیار خوردگی و حفاظت از مواد نویسنده مسئول،.2

  

  چکیده

وسـعت  دلیـل  هببراي اولین بار شناسایی شد،منحصر به فرد  هايویژگیعنوان ماده اي با هبکه  گرافن  2004از سال 

یـابی بـه   دسـت هـا،  از جمله اصلاح  خواص سطحی و بهبود کیفیت پوشـش  هاي مختلفکاربردهاي آن در حوزه

صـرفه و محصـول نهـایی نیـز داراي خلـوص بـالایی       روشی جهت تولید پربازده این ماده که از لحاظ اقتصـادي بـه  

اي الکتروشیمیایی به عنـوان گزینـه   هايروش گرافن، تولید مختلف هايدر بین روش .استمورد توجه بوده باشد،

-لایـه نشـانی و لایـه   -عمده تمرکز این روش بر میـان . اندمناسب براي نائل شدن به اهداف فوق از ابتدا مطرح بوده

مناسـب   انسـیل الکتریکـی در داخـل الکترولیـت    برداري از یک الکترود گرافیتی است کـه در اثـر اعمـال یـک پت    

بـرداري  نقش پایدار کـردن گـرافن لایـه    لایه نشانی،-الکترولیت علاوه برکمک به مکانیزم میان .پذیردصورت می

 هـاي حاضـر بـا تمرکـز بـر محـیط      در پـژوهش  .نمایـد ها را نیـز ایفـا مـی   بهم پیوستن مجدد آن جلوگیري از شده و

مـروري بـر روي مطالعـات     ،هاي سـطوح موجـود  و بر همکنش الکترولیتی مورد استفاده در فرآیند الکتروشیمیایی

  .استشدهبرداري مستقیم گرافن از گرافیت انجام صورت گرفته در زمینه لایه

  

؛ تطـابق سـطحی الکترولیـت و    لایه بـرداري الکتروشـیمیایی  ؛ روش الکتروشیمیایی تولید گرافن؛ تولید گرافن  :کلیديي ها هواژ

  .گرافن

  

  

                                                
2. Khazraei@modares.ac.ir 
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 ....گرافن یدتول یمیاییالکتروش يهاروش

  مقدمه

. مواد در علوم مختلف معطوف شـده اسـت   ینازپرکاربردتر یکیعنوان ببه گرافن  یاديتوجه ز یرچند سال اخ یط

را مطـرح کـرد و از آن    يمـاده دو بعـد   یـک ساخت گرافن به عنوان  یدها 1947والاس در سال  یلیپبار ف یننخست

نووسـلف در   ینو کنسـتانت  یمآنـدره گـا    یـت در نها. گرافن صورت گرفـت  یدجهت تول یاريبس يبه بعد تلاش ها

 .[1,2]دندخود نمو را از آن یزیکنوبل ف یزهماده شدند و جا ینبار موفق به ساخت ا یناول يبرا 2004سال 

از مـواد   یننـو  يبـه عنـوان مـاده ا    باشـد،  یم ـ یکربن ـ يبا شبکه لانه زنبور  یهلا یکاز  يکه ساختار دو بعد گرافن

که آن را مستعد بـراي اسـتفاده در بهبـود خـواص سـطوح       یادز یژهمساحت سطح و  مانند یبه علت خواص ی،کربن

از مطلـوب   یکیخواص مکـان  ، بالا یکیالکتر ییو رسانا )w/mK5000در حدود (یادز یرسانش حرارت کند، می

بـالا و تحـرك    ی، چگال )Gpa125 یباتقر(زیاد  و استحکام شکست )Gpa1100  در حد( کیجمله مدول الاست

گونـاگون از جملـه    يها ینهدر زم يا یژهو يبالا کاربرد ها یمیاییش یداري، پا يبار،خواص نور يها حامل یريپذ

  [5–3]کرده است یداپ... و  ی، نظام یپزشک یست،ز یطمح یک،الکترون

یـه چـه   گرافن چه به صورت تـک لا  یدتول ینهدر زم یار زیاديدر نظر گرفتن آنچه در بالا ذکر شد، مطالعات  بس با

در ادامـه پـس از   . شـد  یمتنـوع  يهـا بـه ظهـور روش   یکـه منته ـ  صـورت گرفـت   یـه چنـد لا  یاو  یهدو لا بصورت

یم ـ یمیاییالکتروش ـ يهـا روش تـر دقیـق  یبـه بررس ـ  ،آن یدتول يگرافن و روش ها ياز کاربردها یبرشمردن برخ

  .پردازیم

  

  گرافن ياز کاربردها يایدهگز

منحصر به فرد آن به سرعت در حال گسترش  یاتجه به خصوصگرافن با تو يهاکه ذکر شد کاربرد همانگونه

هاي محافظ در برابر خوردگی، خستگی و سایش پوشش :عبارتند ازگرافن به اختصار  يهااز کاربرد یاست برخ

خواص آنتی باکتریال  ؛[6,7]بالا هاي مقاوم در برابر شعله و احتراق به سبب پایداري حرارتیو خراش و پوشش

،حسگرهاي يحسگرها، حسگرهاي گاز؛ کاربرد در زیست[10–7]و دارو سازي بافت ها و سازگاري با

 سبب بهالکتروشیمیایی انرژي  هايمبدل؛ کاربرد در [14,15]الکتروکاتالیست؛کاربرد [13–11]شیمیایی

ذب به ؛ مواد جا[16,17]بالا شفافیت و شیمیایی تلورانس زیاد، سطحی مساحت رسانایی، ابر نظیر خواصی

بر اساس  یتیمواد کامپوز ؛[18,19]و مساحت سطح ویژه بالایی گرافن و ترکیبات آنواسطه ساختار دو بعدي 

 .و غیره[20,21] رایانهو  استفاده در ماهواره و صنعت هوافضا یتگرافن با مقاومت بالا و وزن کم قابل

 

  :گرافن  یدتول يروش ها

و  یینها را به دو دسته بالا بـه پـا   عموما روش. را برشمرد یمتفاوت يهايدسته بند توانیم ی،بررس يبسته به جنبه ها

  .تقسیم بندي را به وضوح نشان می دهد 1شکل . [22]کنند یم یمبه بالا، تقس یینپا
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 سمینار ملی مهندسی سطح  شانزدهمین

  :الکتروشیمیایی گرافیت و تولید مستقیم گرافن 1لایه برداري

 یکـار آمـد بسـتگ    يبـردار  یهلا روش یکما تنها به داشتن  یتمحلول، موفق یطگرافن در مح يآماده ساز طی در

 یفراوان ـ یـت اهم نیـز حـایز   دنمـو پخش  یکه بتوان گرافن حاصل را در آن به خوب یبلکه به کار بستن حلال ،ندارد

. شـوند ها مجددا به هم پیوسته و به همان شکل اولیه گرافیت تـه نشـین مـی   پوسته یطی،مح ینبدون داشتن چن. است

 وداب نش ـانتخ یاست که اگر حلال مناسب و خوب -يبرداریهلا يهایندبخصوص در فرآ -اشکال معمول یک ینا

روش شـمایی کلـی از ایـن    2شـکل  .[23]یابـد کاهش می يبردار یه، بازده لااه یهلا مجدد یوستن، به علت به هم پ

  .دهدنشان می

  

  :2برداري در مایعات یونیلایه 

خـواص منحصـر    هسـتند داراي  یینذوب پـا  يبا دما یکانگار یمهن يهااز نمک ياکه به عنوان دسته یونی یعاتما

 یـونی  یعـات ما. دباشـن مـی خـوب   ییو دمـا  یمیاییش یداريو پا یريگعدم آتش یین،از جمله فشار بخار پا يبه فرد

هـا و  یزگرنانوکاتال یمیایی،مثـل سـنتز ش ـ   یصـنعت  يهـا از اسـتفاده  یاريدر بس ـ یـک ارگان يهاحلال یگزینیجا يبرا

شـان بـا گـرافن    یسـطح  يو انرژ یبه علت تطابق تنش سطح یونی یعاتما یبه تازگ. [24]اندشده یشنهادها پيباتر

بـا توجـه بـه سـاختار منحصـر بـه        یـونی  یعـات ما .[25]اندقرار گرفته دهمورد استفا یتگراف یممستق يبردار یهدر لا

د در ن ـتوانیم ـ هـا یونکاتو  هایونآن یز،آب گر یونی یعاتدر ما. سطح گرافن جذب شوند يتوانند رو یفردشان م

  4یـل آلک یـره خم شـده و زنج  یسطح ي حهبه سمت صف یکم  3یمیدازولیمايحلقه . دار  شوندسطح گرافن جهت

  .[26,27]شودیبا سطح گرافن گسترده م يمواز

سـطح گـرافن وجـود     وآب دوسـت   یـونی  یعـات ماموجود در يهایونآن ینماب يالحظهبرهم کنش  یگرد ياز سو

 يهـا شرو یجـه در نت. و گـرافن مشـاهده شـده اسـت     یـونی  یعاتما يهایون ینانتقال بار ب يمقدار ینهم چن. ندارد

 یکیمکـان  یابمثـل آس ـ  یخارج یروهايبا کمک ن یونی یعاتگرافن با استفاده از ما يهاسنتز صفحه يبرا یمتنوع
  .شده اند یشنهادپ یزو الکترول یکروویو،، تابش ما6از فراصوت، استفاده 5

 يبـردار  یهکمک لا هب یعیطب یتاز گرافرا  یهگرافن با ضخامت دو تا پنج لا يو همکارانش  نانو ورق ها  7نگاش

 یـه کـم لا  يهاو همکارانش گرافن 8نگ او.  [24]سنتز کردند یونی یعاتاز ما ی،در تعداد کم یکیمکان یاببا آس

بـا    9متـان سـولفونیل  تـري فلوئورو  در الص،گـرافن خ ـ  یممسـتق  يبرداریه، با کمک لا)یهلا 5با کمتر از  اغلب(را 

                                                
1 .Exfoliation 
2. Ionic liquids 
3 .Imidazolium 
4 .Alkyl 
5 .Mechanical grinding 
6 .Sonication 
7 .Shang 
8 .Wang 
9. trifluoromethanesulfonyl 
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 ....گرافن یدتول یمیاییالکتروش يهاروش

 یـه از گـرافن لا   mg/mL95/0غلظـت  يحاصـل دارا  یـدي کلوئ یونسوسپانس ـ. کردنـد  یـد تول یکیشـن کمک سون

 24تـا   یکیشـن گرافن و بـالا بـردن زمـان سون    یهدن غلظت اولنمو ینهکه با به مشخص شددر ادامه . شده بود يبردار

  . بالا برد mg/ml33/5  را تا لظتغ ینا توانیساعت م

همـین  تر گرافن شده بهها به این نتیجه رسیدند که نزدیکی تنش سطحی مایعات یونی باعث پایدارسازي راحتآن

را  در  یـونی  یعـات گرافن معلق در ما ینا توانیم در ادامه .پذیردانجام میمقدار زیادي برداري گرافن بهدلیل لایه

 یـا  یکیشـن سون زرا پـس ا  یبریـدي ژل ه یکتوانند  یصفحات گرافن م ینپخش کرد و همچن یکارگان يهاحلال

 [28,29].بدهند یلکردن تشک یابآس

 
  مشترك یتدر الکترول يبردار یهلا

نیـز     1یلنکربنـات پـروپ  هاي انباشته گرافیت در الکترولیت،می توان به جاي مایعات یـونی از  جهت باز نمودن لایه

 یـن از  ا ايیـده ا چنـین .[30]محقـق شـد   یکیشـن الکترود در ادامـه بـه کمـک سون    یناز ا يبرداریهلا. استفاده نمود

 ینب ـ یـت گراف  2ینشـان  یـه لا-یـان در الکترود گـرافن ، م  یمیاییشارژ الکتروش مکه در هنگا یردگینشات م یقتحق

  [31,32]افتد یشود، اتفاق م یها میهانبساط لا  ینح یتگراف يبردار یهصفحات گرافن، که باعث لا

 یـه لا-یـان ممحصولات بوجود آمده از احیاي کربنات پروپیلن این توانایی را ندارند تا بـه منظـور غیرفعـال نمـودن     

گرافیت ، یک فصل مشترك جامد الکترولیتی ایجاد نمایند؛به همین دلیـل لایـه بـرداري گرافیـت      3 همزمان ینشان

شـوك   اعمـال  یلهصـفحات گـرافن  بـه وس ـ    یـدن بر یـق ر از طریشـت ب یکیشـن سون.  [33]یابدبه همان منوال ادامه می

  [34].کند یعمل م 4 یکنفوذ التراسون یقدر ماده از طر یحرارت

 یحـل شـده در محلـول    کلریـد لیتیـوم   در یتیومشده با نمک ل ینشان یهلا یانم یتگراف یکیشنشده که سون گزارش

بهـره  ین، کـه بـالاتر   [30]دهـد مـی  یـه گرافن کم لا% 70از  یشب یلنو کربنات پروپ  5یدفرمام یلمت يمخلوط از د

 و داشـت  یکرومتـر م 2تـا   1 یـانگین حاصـل ابعـاد م   يورقـه هـا  . اسـت  يبـردار  یهروش لا يگزارش شده برا يور

  .شد یابیارز یهلا 3تا  1مختلف  يها با روش هاورقه ینضخامت ا

 
 یاییدر نمک فلزات قل يبردار یهلا

کلریـد لیتیم،سـدیم    چـون  یـایی مذاب فلـزات قل  يیدنمک کلر یلهخالص بوس یکربنهايلولهنانو یتیالکترول یدتول

-لایـه درون  یـایی فلز قل ینشان یهلا-یانروش م یندر ا .[35]شود یانجام م یتالکترولبعنوان  پتاسیم و برومید لیتیم

شده و زمینه را براي شکل گیري نانوساختارهاي کربنـی  گرافن  يایهشدن ساختار لا یدارموجب ناپا یتگراف هاي

                                                
1  . Propylene carbonate 
2 .Intercalation 
3 .Cointercalation 
4 .Ultrasonic cavitation 
5 .Dimethyl formamaide 
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 سمینار ملی مهندسی سطح  شانزدهمین

بـر   ینـدي فرآ یدر ط ـ یـت گراف  1صفحات گرافن از توده يبرداریهبه لا یهشب یشبو پروسه کم ینا. نمایدفراهم می

  . [36]کردن است یداکس يبر مبنا ینشان یهلا-یانم یهپا

 یندر ح ـ یـت بـازکردن گراف  يرا برا یمیاییالکتروش يها يو همکارانش استراتژ  2هوانگ یدگاهد ینالهام از هم با

همـانطور کـه قـبلا نیـز بـدان اشـاره شـد در        اسـت کـه   این درحـالی .کار به عنوان کاتد در نمک مذاب نشان دادند

 ینبنـابرا . نمایـد در سلول الکتروشیمیایی ،گرافیت نقـش آنـد را ایفـا مـی     مایعات یونی جهت لایه برداري گرافیت

 یبشـبکه گـرافن آس ـ   يبه ساختار لانه زنبور ینو ا پذیردیناخواه صورت مو یا خواه یتشدن گراف یداکس یندفرآ

از  يبـردار  یـه بـار لا  یناول ـ يهوانـگ و همکـارانش بـرا    آورد یرا در گرافن حاصل بـه وجـود م ـ   یو نواقص یزندم

 [37]مذاب گزارش کردند هیدروکسید لیتیم در نقش کاتد را در یتیگراف

  

  یدهادر اس يبردار یهلا

 یآب ـ یطدر مح ـ3 (HOPG) دارجهـت  یداشـد  یتـی گراف يهایرولیتپ ینها بیونآن ینشانیهلا-یان، م 1999از سال 

  [38]قرار گرفته است یمورد بررس

در  HOPG الکتـرود  یـک ،از  يآنـد  یـت در گراف ینشانیهلا-یانم یزممکانجهت تشریح و همکارانش   4سیجنتالر

 و نشـینند یم ـ ي گرافیـت هـا یهلا ینب رکلراتپ يها یونکه آنهنگامی یافتندها درآن.استفاده کردند یداس یکپرکلر

در نتیجـه   -یداکس ـيو کـربن د  یـت گراف یداکس یريگشکل یرنظ یجانب يبه علت واکنش ها SP2 شبکه  در ادامه

 یننش ـیـه لا-یـان م یبـات ترک یريگبه علت شکل HOPG ها یهفاصله لا ،آسیب ببیند  تواندیم -هایونآن ینینشینب

  .شود یم یادز% 32 یتگراف

تصـور  . [39]اسـت  یتگراف يبردار یهلا يبرا یمناسب یتالکترول یکسولفور یدکه اس یافتندو همکارانش در  5یل

 هـا را ،آن ینـد فرآپـس از انجـام    ازیـر باشـند   یمناسـب  ینشان یهلا-یانعوامل م سولفات ياه یونشود که  یتصور م

، نـانو  شـود اسـتفاده   یـت الکترول وانبـه عن ـ  یکسـولفور  یداس ـ یوقت ـ .[40]کردند ییشناسا یتگراف يها یهلا یانم

روش  یـن ا ینکـه بـه علـت ا  . ندشـو مـی  یـد تول یکرومتـر هـا م تا ده یکرومترچند م ینگرافن با ابعاد بزرگ ب يهاهورق

اضـافه کردنـد تـا     یترابه الکترول هیدروکسید پتاسیم رد آن هاکیگرافن وارد م هايبه صفحه یاديز يهایبتخر

 % 65داشـتند و   نـانومتر  2ز کمتر ا یها ضخامتهصفحتمامی . برساند اقلشدن را به حد یدرا کم کند و اکس یدیتهاس

گـرافن از   یـد تول یبـازده کل ـ . نـانومتر بـود   40تا  1که ابعادشان از  ی، در حال هم نازك تر بودند نانومتر 2آن ها از 

گـرافن   یداز اکس ـ يریشـت ب یاربس یگرافن ها تحرك الکترون ینا ینکهتر امهم. شد یابیدرصد ارز 8تا  5روش  ینا

  .[39]دهند یاز خود نشان م6 (RGNO)  شده یااح

                                                
1 .Bulk 
2 . Huang 
3 .Highly Oriented 
4 .Siegenthaler 
5 .Li 
6 . Reduced graphene oxide 
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   1یمصـنوع  یتگراف يبردار یهلا یلهد به وسنتوا یم یبزرگ یاربس یتو همکارانش نشان دادند که صفحات گراف لی

محصول پـس از   ینا. شوند یمیاییالکتروش روش ینهم يبرا ینهپرهز یتگراف يتراشه ها یگزینحاصل شوند و جا

ضخامت گـرافن  .شده است یلتشک ،هشد هم تا يرو یاعمدتا از صفحات نازك چروك خورده  یمیاییواکنش ش

توانـد  یشـده اسـت کـه م ـ    یـري نانومتر  انـدازه گ   2/2 ،2میکروسکوپ نیروي اتمی  کمکروش به  ینحاصل از ا

بـا افشـاندن گـرافن     یتواننـد بـه سـادگ   یشـفاف م ـ  يحال الکترود هـا  یندر ع. در نظر گرفته شود یهدو لا یتگراف

  .[41]ساخته شوند یمري،پل یهلا یرز یک يروش بر رو ینپخش شده در محلول در ا

 
  :ها3سرفکتنت لایه برداري در

  هـاي سـطحی  اصلاحگر ت یاسرفکتنافزودن .گرافن پخش آن در محلول ها را مشکل می کند 4طبیعت آب گریز

بـراي   .نمایندکمک تراشه هاي گرافیتی در مقابل تجمع دوباره  به مقاومت ندنتوابه واسطه ایجاد دافعه کولمبی می

دودســیل بنــزن ســرفکتنت و همکــارانش لایــه بــرداري بــر مبنــاي اســتفاده از فراصــوت را در محلــول   5مثــال لتیــا

  . [42]گزارش کردند 6سولفونات

هـا  هـاي نـازك گـرافن، کـه در میـان آن     حکایت از این داشت که فاز پخش شده عمدتا از تراشـه ها یافته هاي آن

گـرافن توانسـت تـا غلظـت     . درصد تـک لایـه بودنـد، تشـکیل شـده اسـت       3لایه و تقریبا  5کمتر از  % 40بیش از 

gr/mL 5/1لایـه بـرداري   یک تنوع عمده از اصلاحگر هاي سطحی جایگزین استفاده شده اند تـا بـه   . پخش شود

تـوان بـه   و پخش کردن گرافن کمـک کننـد کـه از جملـه آن هـا مـی      ) سونیکیشن(بر پایه ي استفاده از فراصوت 

ســدیم  ،8، انــواع خنثـی ماننــد نمــک هــاي کــلات ســدیم   7کــاتیونی برمایــد ســتیلتریمتیلیل آمونیــوم سـرفکتنت 

  .[43]اشاره کرد  10و یک بلامفیفیل  9دئوکسیکلات

 
  گیري یجهنت

تولید گرافن با رویکرد لایه برداري مستقیم از گرافیت در تعدادي در مقاله حاضر روش هاي الکتروشیمیایی ) 1

 . از مقالات منتشر شده بررسی شد

-هایی با ظرفیت بالا براي تولید گرافنی داراي خـواص مناسـب بـراي اسـتفاده    هاي الکتروشیمیایی، روشروش) 2

  .هاي گسترده از جمله استفاده هاي اپتیکی و باتري ها هستند

                                                
1 . Artificial graphite 
2 .Atomic Force Microscope 
3  . Surfactants 
4. hyrophobe 
5. Lotya 
6. Dodecyl benzene solfonate 
7. Cetyltrimethylammonium bromide 
8. Sodium cholate 
9. Sodium deoxycholate 
10. Bolaamphiphile 
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ي کاربرد محلول در جداسـازي صـفحات گـرافن از تـوده گرافیـت و توانـایی محلـول در        دو مقوله در مجموع) 3

پخش نگه داشتن لایه هاي گرافن و جلوگیري از به هم پیوستن آنها مبنـاي کـار در انتخـاب یـک محـیط مناسـب       

  .براي فرآیند هاي الکتروشیمیایی هستند

خواص الکتریکی و نوري وع اکسیداسیون در گرافن حاصله، آماده سازي آندي گرافن در مجموع به علت وق) 4

دهد، هرچند این فرآیند بیشتر در مطالعات نازل تري نسبت به گرافن حاصل از روش هاي کاتدي به دست می

  .انجام شده تا به امروز مورد تحقیق قرار گرفته است
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  .هاي تولید گرافنروش تقسیم بندي: 1شکل 

 

  

  
 .[44]شماي کلی فرایند لایه برداري: 2شکل 
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