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55. Articoli di Autori Vari
Il grafene é nel nostro futuro?

La storia della scienza dei materiali € costituita da scoperte che hanno rivoluzionato non soltanto le
conoscenze scientifiche, ma anche lo sviluppo delle tecnologie e delle loro applicazioni. Ogniqualvolta e
stato scoperto un nuovo materiale, questo ha segnato un’epoca dal punto di vista scientifico e tecnologico.
Questa indubbiamente ¢ ’epoca del grafene: sebbene sporadici tentativi di studiare questo materiale
possano farsi risalire al 1859, e solo nel 2004 che i professori Andre Geim e Kostantin Novoselov
dell’Universita di Manchester hanno isolato il singolo foglio di grafene con un semplice ed efficace metodo
basato sulla esfoliazione meccanica della grafite.

Per la prima volta si & dunque potuto disporre di frammenti micrometrici di grafene depositandoli su
substrati non cristallini, oppure mettendoli in sospensione liquida o ancora trattandoli come membrane
autoreggenti e se ne sono potute misurare le eccezionali proprieta fisiche. Per questa scoperta nel 2010
Geim e Novoselov hanno ricevuto il premio Nobel per la fisica.

Dal 2004 c¢’¢ stata dunque una vera e propria esplosione di interesse per questo materiale, per lo sviluppo
delle tecniche di sintesi, per lo studio delle sue proprieta e soprattutto per I’esplorazione delle sue possibili
applicazioni. Negli ultimi dieci anni il numero di pubblicazioni scientifiche relative al grafene e passato da
106 articoli nel 2000 a 8169 nel 2012.2

Il grafene consiste in un foglio dello spessore
di un atomo costituito da atomi di carbonio
disposti ai vertici di esagoni in un reticolo a
forma di nido d’ape Si tratta di una struttura
planare e pertanto il materiale & classificato
come materiale bidimensionale.

Sebbene il grafene sia un materiale del tutto
nuovo dal punto di vista sperimentale, non lo
era da tempo dal punto di vista concettuale. Il
grafene infatti ¢ 'unita di base, il cosiddetto
“building block” o mattoncino base, di molti
materiali a base di carbonio, dalla grafite, nota
sin dai tempi antichi ai nanotubi di carbonio di
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Fonte immagine: www.novuslight.com piu recente
! Novoselov, K. S.; Geim, A. K.; Morozov, S. V.; Jiang, D.; Zhang,Y.; Dubonos, S. V.; Grigorieva, I. V.;
Firsov, A. Science 2004,306,666.
2 V.Dhand et al. Journal of Nanomaterials , Volume 2013, Article ID 763953,

http://dx.doi.org/10.1155/2013/763953.
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scoperta.’

Il grafene appartiene alla numerosa famiglia dei materiali a base carbonio, un elemento chimico capace
di dare origine a una grande varieta di specie allotropiche che differiscono tra loro per il tipo di legame
tra gli atomi di carbonio, per la struttura cristallografica e quindi per le proprieta. | due allotropi piu noti
sono il diamante e la grafite. 1l primo & caratterizzato da una organizzazione cristallina in cui gli atomi
di carbonio sono posti ai vertici di un tetraedro, quindi in una struttura tridimensionale estremamente
compatta, con legami ibridi covalenti molto forti, che sono responsabili, tra I'altro, della estrema durezza
del materiale. La grafite & data dalla sovrapposizione di fogli di grafene, legati tra loro da forze deboli,
che rendono il materiale facilmente esfoliabile. Le mine delle matite, costituite appunto da grafite,
possono essere temperate grazie alla esfoliazione progressiva dei piani della grafite. Sino
all’esperimento di Geim e Novoselov, soltanto allotropi tridimensionali, monodimensionali e
zerodimensionali del carbonio (rispettivamente grafite, nanotubi, fullereni) erano stati osservati
sperimentalmente, mentre la forma bidimensionale, ovvero il grafene, era considerata puramente
accademica.

La mancata dimostrazione sperimentale dell’esistenza del grafene trovava una spiegazione basata su
saldi principi fisici: la fisica infatti prevede che un materiale bidimensionale non abbia stabilita
termodinamica sufficiente per esistere, in quanto tale, allo stato libero, ma solo come elemento
costituente di materiali di altre dimensionalita. Sperimentalmente & dimostrato che la temperatura di
fusione di uno strato sottile diminuisce molto rapidamente al diminuire dello spessore. A temperatura
ambiente uno strato di materiale di spessore pari a circa 12 strati monoatomici diventa instabile e si
decompone in isole perdendo la continuita.

Dopo I’esperimento di Geim e Novoselov, contrariamente a quanto teorizzato, il grafene e risultato
essere stabile a temperatura ambiente. L'apparente contraddizione con le teorie formulate sino ad allora
e stata spiegata, dagli stessi premi Nobel, ipotizzando che i cristalli bidimensionali, increspandosi
leggermente nella terza dimensione, diventino intrinsecamente stabili, con un guadagno in energia
elastica e la soppressione delle vibrazioni termiche che sarebbero altrimenti responsabili della fusione
dello strato bidimensionale.*

Il grafene presenta proprieta chimico-fisiche eccezionali: & un materiale estremamente resistente e
rigido, cento volte piu resistente dell’acciaio; € trasparente come il vetro e flessibile come la plastica; ¢
estremamente leggero ma al tempo stesso cosi denso da essere impermeabile persino all’elio, il gas con
gli atomi piu piccoli; ha un’elevata superficie specifica. Possiede proprieta elettriche ed elettroniche
eccezionali, migliori di quelle del silicio comunemente utilizzato in elettronica: mobilita dei portatori di
carica di diversi ordini di grandezza maggiore che nel silicio ; conducibilita elettrica pari a quella del
rame; elevatissima conducibilita termica, la piu alta al mondo.

Molte di queste proprieta risiedono nella particolare struttura elettronica del grafene che ¢ tale per cui gli
elettroni di conduzione, diversamente che in un cristallo tridimensionale, si comportano come particelle
prive di massa e quindi viaggiano ad una velocita quasi uguale a quella della luce, obbedendo alle leggi
della fisica quantistica relativistica.’

La coesistenza di cosi straordinarie proprieta in un unico materiale puo rivoluzionare il mondo delle
tecnologie e delle nanotecnologie, pero al contempo, per un reale sfruttamento tecnologico, la capacita
di produrre il materiale con le caratteristiche volute e di processarlo non su semplice scala di laboratorio,
ma su scala compatibile con i processi industriali € una condizione prioritaria.

lijima, Sumio (1991), Nature 354: 56-58.
4 A.K.Geim and K.S.Novoselov Nature Materials , VVol. 6, 2007, p.183-191.
5 A.K.Geim and K.S.Novoselov Nature Materials , Vol. 6, 2007, p.183-191.



Negli ultimi dieci anni sono stati sviluppati diversi metodi di sintesi del grafene. Tra questi, alcuni
appaiono piu semplici o piu promettenti.

Il metodo usato con successo dai due premi Nobel consiste nella esfoliazione di un cristallo di grafite
con un nastro adesivo (Scotch-tape method). La debole interazione tra i piani della grafite fa si che
alcuni di essi rimangano attaccati al nastro. L’operazione viene ripetuta piu volte, sino a che sul nastro
rimane attaccato un singolo grafene, che puo essere poi trasferito su un substrato adatto all'osservazione
al microscopio ottico. Data la semplicita e 1’economicita del metodo, 1’esfoliazione meccanica ¢ il
sistema piu largamente diffuso tra i ricercatori per poter disporre di frammenti di grafene
sufficientemente grandi per poterne studiare le proprieta. Il metodo garantisce la purezza del materiale,
perché di fatto si limita a separare i piani basali di un singolo cristallo di grafite privo di difetti, ma non
permette la trasposizione su scala produttiva, in quanto i frammenti di grafene che si riescono a separare
sono di piccole dimensioni. La separazione dei piani della grafite puo essere ottenuta anche per via
chimica o elettrochimica, intercalando tra i piani della grafite ossidata altre sostanze (sali, solventi,
acidi), ottenendo buoni risultati in termini di spessore e dimensione dei frammenti esfoliati. In questo
caso, tuttavia, per avere il grafene non ossidato & necessario sottoporre il materiale ottenuto a successivi
processi chimici o termici, che comportano la creazione di difetti nella struttura cristallina e quindi la
perdita di alcune delle proprieta uniche del grafene. | metodi di esfoliazione meccanica o chimica si
basano su un approccio top-down, in cui si parte da un materiale esistente e se ne struttura o se ne
assembla uno nuovo attraverso processi di tipo meccanico, fisico, chimico.

Esistono metodi basati, al contrario, su un approccio bottom-up, in cui si parte da atomi o molecole e si
struttura il nuovo materiale per effetto di interazioni fisiche e chimiche. E questo il caso della tecnica
nota come Deposizione Chimica da fase Vapore (CVD). Questo metodo si basa sulla interazione
controllata, in termini di pressione e temperatura, tra i gas precursori del materiale che si vuole ottenere.
Nel caso del grafene si tratta di gas contenenti carbonio, in particolare idrocarburi come il metano,
I’etilene, ma anche alcuni alcoli, come 1’etanolo. La reazione avviene in presenza di un catalizzatore,
solitamente un metallo di transizione, sulla cui superficie avviene la reazione di decomposizione dei gas
e la successiva formazione del grafene.

La Deposizione Chimica da Fase Vapore ¢é la tecnica che potenzialmente € piu in grado di rispondere ad
alcuni requisiti tecnologici: produrre superfici di grafene di dimensioni arbitrarie, costituite da un
numero di strati controllato, ciascuno a sua volta costituito da grandi domini cristallini, ovvero zone di
grandi dimensioni prive di difetti. | limiti attualmente ancora non superati di questo metodo risiedono
nella difficolta di controllare i difetti del materiale prodotto. La qualita strutturale del grafene prodotto
per CVD, infatti, dipende, oltre che dai parametri termodinamici del processo, anche dalla struttura
cristallina del substrato su cui viene fatto crescere il materiale: ogni difetto o punto di discontinuita della
superficie del substrato catalizzatore potra dare origine infatti ad una difettosita del grafene stesso.
L’ideale sarebbe quindi utilizzare superfici prive di difetti come 1 monocristalli, 1 cui costi perd sono
proibitivi se si punta ad una produzione industriale del grafene. Per questo motivo si usano abitualmente
substrati metallici policristallini, la cui finitura superficiale rappresenta uno dei punti cruciali del
processo di crescita mediante CVD.

Si puo dunque dire che ad oggi non esista un metodo di sintesi che soddisfi pienamente le condizioni
necessarie per uno sviluppo tecnologico del grafene che vada al di la delle cosiddette proof of concept.

Nella letteratura scientifica si trovano, sotto il nome di grafene, una serie di varieta morfologiche che
fanno parte della sua famiglia, riportate come few-layer-graphene (FLG), ultrathin graphite films,
graphene flakes, graphene nanoplatelets (GNP), graphene nanosheets (GNS). Si tratta di materiali
costituiti da pochi fogli di grafene accoppiati, che non possono definirsi propriamente bidimensionali,
ma che non hanno acquisito il carattere della tridimensionalita a causa della terza dimensione molto
ridotta. E evidente che questi materiali, di caso in caso, avranno solo alcune delle eccezionali proprieta



del singolo foglio di grafene. Dal punto di vista applicativo questa varieta rappresenta un vantaggio, in
quanto apre opportunita tecnologiche ancora piu ampie e di piu facile conseguimento.

Lo spettro di potenzialita applicative del grafene & talmente ampio che & difficile darne una descrizione
esaustiva e di dettaglio. Partendo dai metodi di sintesi e dalle proprieta si possono individuare i possibili
settori di interesse, come é schematizzato nella seguente figura.
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Nella “roadmap” del grafene disegnata da Novoselov et al.® si evidenzia che al momento il mercato &
guidato dalla produzione, quindi i prodotti a base di grafene arriveranno al consumatore in base allo
sviluppo dei metodi di produzione. | primi prodotti ad apparire sul mercato saranno quelli che usano il
grafene di qualita piu bassa, piu economico e piu disponibile mentre quelli che richiedono il grafene di
grado elettronico o biocompatibile necessiteranno di qualche decennio. Nonostante le eccezionali
proprieta, infatti, il grafene sostituira altri materiali gia assestati solo se le prestazioni giustificheranno il
costo di mettere in piedi nuovi processi industriali. E questo ad esempio il caso del silicio
nell'elettronica. E prevedibile comunque che a breve verranno sviluppate tecnologie a base di grafene
per I’elettronica flessibile, le celle solari e 1 supercondensatori, ovvero per prodotti di largo consumo.

Novoselov et al. Nature, Vol 490, 2012, p.192.
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Le industrie elettroniche dell’Estremo Oriente puntano moltissimo sul grafene per la realizzazione di
schermi piatti e flessibili per cellulari e computer, per via della elevata trasparenza e della elevata
conducibilitd, che unite alle elevate prestazioni meccaniche sono caratteristiche essenziali per la loro
costruzione. L’obiettivo principale ¢ sostituire il materiale attualmente usato in questi dispositivi, I’'ITO
(Indium Tin Oxide), un ossido di Indio drogato con Stagno, dotato di elevatissima trasparenza e
bassissima resistenza di superficie, il cui costo e essenzialmente determinato da quello dell’Indio.
L’Indio ¢ uno dei cosiddetti materiali strategici, le cui risorse vanno estinguendosi rapidamente a causa
del consumo massiccio di dispositivi basati su touch-screen in tutto il mondo. Inoltre & un materiale il
cui costo sta aumentando esponenzialmente per i paesi che non ne possiedono. Di qui la necessita di
sostituirlo con altri materiali meno costosi, di piu facile reperibilita e le cui prestazioni siano ovviamente
confrontabili, se non superiori. In questo senso il grafene é potenzialmente il materiale ideale: la
Samsung detiene attualmente il piu alto numero di brevetti al mondo relativi alla realizzazione di
schermi piatti a base di grafene, che tuttavia ancora non sono sul mercato. Cio presumibilmente in
ragione del fatto che alcuni “colli di bottiglia” non sono stati superati, soprattutto relativamente alla
capacita di combinare I’elevata trasparenza ottica con la bassissima resistenza superficiale su grandi
aree.

Un altro settore applicativo di rilevo strategico e rappresentato dai materiali compositi ed in particolare i
nanocompositi, i materiali che hanno rivoluzionato alcuni settori industriali, come ad esempio quello
aeronautico e automobilistico, permettendo di sostituire i metalli con materiali molto piu leggeri e dotati
di caratteristiche meccaniche superiori. I materiali compositi sono costituiti da una matrice (organica o
inorganica) a cui un altro materiale (o nanomateriale), opportunamente disperso o0 miscelato, conferisce
proprieta nuove e in qualche modo “ritagliate ad hoc” per una determinata applicazione. E questo il
tipico caso dei materiali compositi a matrice polimerica rinforzati con fibre di carbonio, che sono andati
a sostituire 1 metalli nella costruzione di alcune parti dell’aereo o interamente nella costruzione delle
biciclette. Su scala di laboratorio I'aggiunta di bassi carichi di grafene in matrici di vario tipo ha dato
luogo a significativi miglioramenti rispetto ai compositi tradizionali, conferendo diverse proprieta ai
nuovi materiali, che possono definirsi multifunzionali, a tutto vantaggio di svariati settori applicativi
come l'aerospaziale, I'elettronica, 1’energetica, la medicina, 1'ambiente. I problemi che si pongono, al
momento, per la produzione di un nanocomposito sono la produzione di fogli di grafene in quantita
ragguardevoli e la messa a punto di processi chimici e fisici per incorporarli e omogeneamente
distribuirli in varie matrici.

Di grandissimo interesse sono le applicazioni del grafene nel settore energetico, dalle batterie al Litio
(Li), ai supercondensatori, alle celle solari. Le prestazioni delle batterie, ovvero la capacita di
accumulare cariche elettriche, dipendono dall’area superficiale del materiale utilizzato per la
realizzazione degli elettrodi. Il grafene, con i suoi 2630 m? /gr mette a disposizione, nelle sue svariate
strutture morfologiche (fiocchi, nastri e cosi via) una grande area superficiale adatta ad intercalare
efficacemente ioni di Li. L’abbinamento di  elevata conducibilita elettrica, trasparenza ottica e
flessibilita meccanica fanno del grafene il materiale ideale per la realizzazione di celle solari di nuova
generazione, basate su materiali polimerici o su coloranti. In queste tipologie di celle, il grafene viene
impiegato per la realizzazione di elettrodi trasparenti, conduttori e flessibili. Non ultime sono le
potenzialita che il grafene offre come materiale per I’accumulo di idrogeno, il combustibile del futuro.

Per finire, il grafene apre enormi possibilita applicative anche nel settore biologico e biomedico. Grazie
alla sua elevata area superficiale e dei suoi derivati, € possibile funzionalizzarne opportunamente la
superficie attraverso I'assorbimento di piccole molecole o di gruppi molecolari. In parole semplici,
possibile attaccare agli atomi di carbonio altri atomi o gruppi chimici e cambiare di conseguenza le
proprieta superficiali del grafene in funzione di alcuni utilizzi, per realizzare ad esempio biosensori,
strutture di ponteggio per la ricostruzione di tessuti, nanodispositivi per il rilascio di medicinali, agenti
antibatterici, sonde per “bioimaging”.



Per sostenere la comunita scientifica e il mondo industriale nel grande sforzo di costruire I'era del
grafene, tutti i paesi stanno incrementando gli investimenti in programmi di ricerca e sviluppo. Nel 2013
I'Unione Europea ha lanciato il programma “Graphene Flagship”, che prevede un finanziamento di 1000
milioni di euro in 10 anni per attivita di ricerca che coprono l'intera filiera, dalla produzione dei
materiali ai componenti e all'integrazione nei sistemi. Il programma vede coinvolti, in un approccio
coordinato, 76 gruppi di ricerca accademici e industriali di 17 paesi dell'Unione europea. L'obiettivo ¢ il
superamento di quegli ostacoli, quei “colli di bottiglia”, a cui si & accennato, per poter effettivamente
dire che il grafene é entrato nel nostro futuro. Ma come dice Novoselov nella sua roadmap, la vera
rivoluzione tecnologica sta nelle applicazioni espressamente pensate per il grafene, quelle di cui ancora
non abbiamo nemmeno percezione.



