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Dr.h.c. mult. prof. Ing.

StefanLuby...

Hodnost DrSc. obhajil v SAV, habilitoval sa na Matematicko-fyzikalne;
fakulte UK a inauguroval vo fyzike tuhgch latok na STU. Bol hostu-
jucim docentom Univerzity Zurich. Ako hostujaci profesor Nadacie A.
von Humboldta, SRN, pésobil na univerzitach v Karlsruhe a Bielefel-
de, Studijné pobyty absolvoval na Univerzite

Syracuse, USA, na Univerzitach v Sendai

a v Chibe, Japonsko a vo FORTH He-
raklion, Grécko. Nanovedou a nano-
technoldgiou sa zaobera od roku
1998. Témy: multivrstvy pre zr-
kadla RTG ziarenia a Struktu-
ry s obrovskou magnetorezis-
tenciou, nanocCastice, grafén,
nanocCasticové a grafénoveé =

senzory plynov a par. Prace .
z oblasti nanovedy boli dote- LN
raz citované 690 krat (WOS, \éﬁ ) S
Scupus). Pre Studentov a dok- - o o X
torandov napisal knihy: Pohlady G - e
do nanosveta, CVTI SR/EU, 2015
a Nanosvet na dlani, VEDA SAV, 2016.
Prehladov( ¢lanok S. Luby et al., A Brief
History of Nanoscience and Fore-
sight in Nanotechnology,
2015, NATO Scien-
ce for Peace and
Security Series
€ zazname-
nal podla Re-
search Gate
6 700 citani.

vol. 4]2022




Abstrakt

Monoatodmovu vrstvu grafitu metddou exfolidcie izolovali a jeho pozoruhodné
vlastnosti preskimali A. Geim, K. Novoselov et al. na Manchesterskej univerzite.
Elektricka vodivost grafénu prevysi vodivost striebra, Youngov modul je vacsi ako
v pripade ocele a tepelna vodivost je lepSia ako ma diamant. Nobelova cena bola
A. Geimovi a K. Novoselovovi udelena r. 2010. Grafén sa rychle dostal do cen-
tra zaujmu a Eurépska komisia vyhlasila roku 2013 vlajkovy projekt s rozpoctom
1 mld. €. O publikatnom a citacnom boome svedcia Hirschove indexy laureatov
okolo 110 a pocty citacii okolo 180 000. Oc¢akavania dosiahli vSak nekriticku uro-
ven a v predpokladanom rozsahu sa nedosiahnu. Hlavny problém je ako transpo-
novat vlastnosti monoatoémovej vrstvy do makrosveta. Navyse grafén je polokov,
nema energetickd medzeru, ¢o ho nateraz vylucuje z aplikacii v aktivnych elek-
tronickych prvkoch. Hladaju sa metddy ako energetickl medzeru otvorit. Grafén
aspiruje na aplikacie v antikoroznych pokrytiach, elektromagnetickych tiene-
niach, ako plnivo do nanokompozitov, uplathuje sa vo vyskume novych fotovol-
taickych ¢lankov a senzorov a vo vodivych vrstvach litiovych iénovych batérii.
Na toxikologickej mape grafénu je zatial viacej bielych miest ako preskimanych
oblasti. Grafén poskytne mozaiku Ciastkovych zlepSeni a inovacii, nebude vsak
chrbtovou kostou,grafénového” priemyslu. Treba verit, ze velké investicie do vy-
skumu grafénu budu mat primerand navratnost. Jeho vyskum otvara tiez cestu
k novym 2D materidlom.
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Abstract

Graphene — monoatomic layer of graphite was isolated by exfoliation and its
remarkable properties were investigated by A. Geim, K. Novoselov et al. at the
University of Manchester. The electrical conductivity of graphene exceeds that
of silver, the Young's modulus is greater than that of steel, and the thermal con-
ductivity is better than that of diamond. The Nobel Prize was awarded to A. Geim
and K. Novoselov in 2010. Graphene quickly became the center of interest and
in 2013 European Commission announced a flagship project with a budget of
1 billion €. The publication and citation boom is evidenced by Hirsch's indices
of laureates around 110 and the numbers of citations around 180,000. However,
expectations have reached a non-critical level and will not be achieved as ex-
pected. The main problem is how to transpose the properties of the monoato-
mic layer into the macroworld. In addition, graphene is a semi-metal, it has no
energy gap, which for the time being eliminates it from applications in active
electronic devices. Methods are being sought how to open the gap. Graphene is
used as filler in nanocomposites, in anti-corrosion coatings, in electromagnetic
shieldings, it is used in research of new photovoltaic cells and sensors and in
conductive layers of lithium ion batteries. There are still more white spots on the
toxicological map of graphene than the areas examined. Graphene will provide
a mosaic of partial improvements and innovations, but it will not be the backbo-
ne of the new,graphene” industry. It is to be believed that large investments into
graphene research will have a reasonable return.The research also paves the way
for new 2D materials.
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Grafén

Grafén je slovo pozostavajuce z predpony graf-, odvode-
nej od grafitu, ktory je bezny material. Vyrabaju sa z neho
tuhy, pretoze sa dobre otiera. Aj trolejbusy maju preto
kizné grafitové snimace prudu z trolejov. Koncovka -ene
suvisi s istou kategoriou organickych latok, ktoré maju
Sestuholnikové benzénové jadro, ako napr. benzén. His-
torickou formou uhlika bolo drevené uhlie. Uhlik ako pr-
vok bol rozpoznany v druhej polovici 18. storocia a meno
stanovil slavny francizsky chemik Lavoisier. Stal sa obe-
tou francuzskej revolucie. Oznacenie grafit pochadza od
Wernera z toho istého roku. Je trocha symbolické, Ze revo-
lu¢ny material grafén ma svoje korene prave v roku 1789,
¢o je rok Velkej francuzskej revolucie. Nazov grafén sa po-
uziva od roku 1994.
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Grafén sa Studuje od roku 1975. Prva praca Langa bola
uverejnena v casopise Surface Science, 53. zvazok, rok
1953. Dramaticka akceleracia vyskumu suvisi s ¢innos-
tou dvoch vedcov ruského pdvodu, André Geima a Konstantina Novoselova, kto-
ri dnes posobia na Manchesterskej univerzite. Geim raz poveril svojho doktoranda
menom Da, aby mu vyrobil velmi tenuckd vrstvu uhlika, a on sa o to snazil leStenim.
No pri hrubke asi 10 um sa mu vzorka rozsypala. Boli znechuteni, ale v laboratériu sa
vyskytol kolega Oleg Skliarevskij, ktory pouzival grafit na nastavenie elektrénového
mikroskopu. A ten ich upozornil, ze ked' si Cisti grafit, prilepi nan lepiacu pasku, od-
trhne ju, a na paske nezostanu len necistoty, ale aj tenké fliaciky uhlika, (@angl. Flakes),
Cize to, ¢o chceli. SuU to tenké vrstvicky grafénu. Preco sa odtrhnd? Grafit je v priec-
nom smere velmi slabo viazany, ale v jeho rovinach, teda v graféne p6ésobia velmi
silné vazobné sily. A v tom je jeho kuzlo a skvelé vlastnosti.

Obr. 1 Antoine Laurent Lavoisier
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Obr. 2 Konstantin Novoselov a André Ge‘i'm




Geim - medzinarodny etalon zvedavosti

André Geim vo svojej nobelovskej prednaske opisal uvedenu ,technoldgiu” velmi

jednoducho. Obr. 3 ukazuje hore ako paskou na kotuciku odtrhneme grafén z grafitu
a dole, ako ho prenesieme na podlozku, napr. kremik.

Na obr. 4a je grafén na paske,

na obr. 4b vidime, ze grafén je

\ transparentny, lebo je velmi

tenky. Na obr. 4c je grafén na

———] L —— | kremiku a na obr. 4d je grafén

opatreny Styrmi kontaktmi zo

striebornej pasty za ucelom

merania jeho elektrickej vodi-
\ VOsti.
-— R Tento exfoliovany” grafén,
teda vlocky, sa pouzili v prvych
Obr. 3 Prenos grafénu z povrchu grafitu na substrat priekopnickych  experimen-

toch Geima a Novoselova,
ktori boli vysledkami nadseni
a snazili sa o publikaciu v $pic-
kovom casopise Nature. Ale
kedZe velké prekvapenia sa
prijimaju tazko, v Nature im
¢lanok zamietli. Dostali sa vsak
do nemenej renomovaného
amerického casopisu Science.
O Sest rokov neskdr im udeli-
li Nobelovu cenu za fyziku za
prelomové experimenty v po-
znavani grafénu. Uz tu treba
povedat, Ze to nebolo za objav

Obr. 4 llustracia z Nobelovskej prednasky A. Geima

grafénu. To, Ze grafén bol objaveny, bol jeden z prvych hoaxov, ktoré sa objavili v mé-
diach, k Comu sa eSte dostanem. Formulacia Nobelovského komitétu bola jasna. Také
prelomové experimenty v histérii Nobelovych cien boli aj meranie naboja elektronu Mil-
likanom, alebo meranie rychlosti svetla Michelsonom.

Geim skumal aj diamagnetickd levitdciu vody a demonstroval ju nadnasanim zaby
v magnetickom poli. Dostal za to v r. 2000 Ig Nobelovu cenu spolu s M. Berrym. Presku-
mal aj fyzikalnu adhéziu jasterice gekon drziacej sa na hladkych povrchoch a podielal sa
na vyvoji adhéznej pasky na tomto principe.

g Nobelove ceny st medzindrodnym ocenenim za kuriézne vedecké vysledky v rozlicnyich disciplinach. Patria do kategdrie vedeckého humoru. Udeluju sa kazdorocne na Har-
vardovej univerzite. (Literatdra: M. Abrahams, The g Nobel Prizes, Penguin Groop, New York 2002, ISBN 0-452-28573-9, 240 5). Iq je (idajne skratka odvodend od Igndca Nobela,

vymysleného brata Alfréda Nobela, alebo znamend Ignoble — neurodzeny, plebejsky. Ig Nobelovu cenu pre Slovensko roku 2015 prevzali bioldg Peter Celec a geneticka Jaroslava
Durdiakova. S kolektivom skimali biomedicinske ddsledky intenzivneho bozkdvania sa.
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Pozoruhodné vlastnosti grafénu

Specifikum grafitu, ako som uz spomenul, spociva v tom, Ze v rovinach je velmi pevny, ale
kolmo na roviny je previazany slabo. Je to sp6sobené tym, ze v rovinach je uhlik viazany
silnymi, tzv. sp? vazbami. Su to tzv. hybridizované vazby, ako ich opisal lauredt Nobelovej
ceny za chémiu Linus Pauling. Ind forma uhlika, diamant, ktory je viazany vazbami sp?, je
znamy ako velmi kvalitny, drahy a pre rozlicné aplikacie vhodny material. Diamant sa lisi
od grafénu v tom, Ze vo vsetkych smeroch, teda izotropne, ma velmi dobré vlastnosti.
Grafén ma horsie vlastnosti z hladiska kohézie medzi rovinami, ale lepSie vlastnosti ako
diamant ma prave v rovinach. Teraz ide o to,zmocnit sa” tychto vlastnosti.

V tabulke su niektoré z tych vybornych viastnosti grafénu. Vybranych je Sest najzaujimavejsich.

Specifick( povrch 2630 m?/g CNT 1500 m?/g

Pohyblivost elektronov priRT 20 000 cm?/Vs GaAs 8 500 cm?/Vs

Merng odpor TpQcem Ag: 1.6 pQcm

Tepelna vodivost 5 000 W/Km Cu 390 W/Km, diamant 2 200 W/Km
Youngov modul 24 TPa ocel' 0.2 TPa

Pevnost 1.2x10™ N/m? ocel' 9x108 N/m?

RT — izbova teplota, CNT — uhlikové nanorurky. Podrobnejsie: Stefan
Luby, Nanosvet na dlani, VEDA, vyd. SAV, Bratislava 2016, kap. 12. s iia i

-+ V prvom riadku mame Specifickd povrchovu plochu. Tato
plocha je 2 630 m” na 1 g materidlu. Je aZ neuveritelné, ze 1 g
grafénu pokryje pozemok 2 630 m?, ¢o je dost, aby ste tam vy-
budovali hotel s bazénom aj s kurtami. Na porovnanie, uhlikové il
nanorurky maju hodnotu 1500 m*na 1 g. e [ L

Nanosvet
- Pohyblivost nosicov ndboja pri izbovej teplote, je 20 000 jed- na dlani
notiek centimeter na druht lomeno volt-sekunda. U doteraz re-
kordného polovodica arzenidu galia (GaAs) je to 8500, ¢ize dva
a pol krat mene;j.

- Merny odpor je jeden mikro-Ohm-centimeter. Najvodivejsi kov, striebro, ma hodnotu
1,6, Cize viac. Grafén je teda mimoriadne vodivy.

- Tepelna vodivost v jednotkach watt na Kelvin krat meter je 5 000. Tepelne najvodivej-
Sie materialy — diamant a med za grafénom zaostavaju.

- Youngov modul pruznosti je 12 X vacsi ako ma ocel a pevnost je 130 krat vacsia. Pri
takychto vlastnostiach sa musel grafén stat predmetom velkého zaujmu.



Rodina uhlikovgch
nanomaterialov

Ak hovorime o nanomateridloch, tak
mam na mysli také materidly, ktoré as-
pon jednym svojim rozmerom spadaju
do intervalu 1 az 100 nm. Je to dohod-
nuta definicia v nanotechnoldgii. Pri-
tom 1 nm to je miliardtina, ¢ize 10 na
minus deviatu metra. Do tejto rodiny
patria v prvom rade fullerény, vidime
ich na obrazku vpravo hore. Su to vlast-
ne lopty z uhlikovych pat- a Sestuhol-
nikov o rozmeroch v priemere niekolko
nanometrov, ktoré objavili Smalley, Curl
a Kroto na Rice univerzite v Spojenych
Statoch. Dostali za to Nobelovu cenu.
Na obrazku vpravo dole mame uhli-
kové nanorurky. Zhotovil ich lijima na
univerzite v Cukube v Japonsku. Ten sa
musel uspokojit s Kavliho cenou, ktora
je za Nobelovou v druhom rangu. Pod
abstraktom tejto prednasky mame dal-
Sieho clena rodiny, v tomto pripade
mierne zvineny grafén.

Preco bol grafén tak vrelo privitang?

Uplynulo viac ako 15 rokov od objavu vysokoteplotnej (VT) supravodivosti (obr.
5a) aj od objavu obrovskej magnetorezistencie (GMR, giant magnetoresistance,
zdpornej magnetorezistencie) ako pilotného efektu spintroniky (obr. 5b) a v pod-
state ni¢ vyznamné v aplikacnej sfére sa nestalo. Informacna revolucia kracala dale;
svojim rovnomernym krokom, pricom hlavnym tahunom bol kremik. Ocakavané
revollcie, nastup kryoelektroniky a spintroniky, ktoré by samozrejme boli velmi vi-
tané aj pre vedu aj pre biznis, sa nekonal. Nastup grafénu tu bol novou inovacnou
nadejou a umoznil bojovat aj s nazorom, ze do fyziky sa vlozilo v 2. polovici 20.
storocia zbyto¢ne privela penazi. Dalej tu je eur6psky paradox. Pod nim rozumie-
me, ze nad$ kontinent je vynikajuci vo vede, ozdobenej mnohymi oceneniami, ale
sme daleko za Spojenymi statmi, za Japonskom, Juznou Kéreou a dalsimi azijskymi
tigrami v aplikacii tychto vysledkov. Nakoniec bol grafén bol privitany aj preto,
lebo otvoril nové zdroje penazi pre vyskum.
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Obr. 5a Jednotkova bunka VT supravodica Obr. 5b Efekt zdpornej GMR, M.N. Baibich et al,,
YBa2Cu307, krit. teplota 92 K, pévodca P. Chu, Phys. Rev Lett. 61, 1988, 2472, zmena odporu az
1997. 100 % v multivrstve Fe/Cr, 60 peridd.

Grafén bol v popularnej literature od zaciatku prechvaleny, v anglictine mame termin
overhyped. Robil sa okolo neho medidlny humbuk, bol propagovany viac ako bolo
zdravé, ¢o suviselo s motivaciami, ktoré som spomenul. Ale treba povedat, ze ani ved-
ci nezaostali. Konstantin Novoselov viedol tim, ktory sformuloval tzv. cestovnd mapu
pre grafén, ktord vysla v Casopise Nature, a ked som pisal tento prispevok, mala uz
5 740 citécii. Slubovala, ze grafén sa uplatni v dotykovych displejoch, v rolovatelnom
elektronickom papieri, v ohybatelnych organickych diédach LED, teda diddach emitu-
jucich svetlo, vo vysokofrekvencnych tranzistoroch a vielikde inde. A to vietko sa malo
dosiahnut do roku 2019 az 2030. Nieco sa dosahuje, povieme o, ale tieto ciele su stale
dost vzdialené a prehnané

Vstup Rok REVIEW —
Dotykoveé displeje 2019 A roadmap for graphene
Rolovatelny e-papier 2020
Ohybné org. LED 2021

VF tranzistor 2025 nature

Cielené dodavanie lieCiv 2030

Logickeé tranzistory 2030

Suciastky ,budiucnosti” po 2030

Obr. 6 Sluby: K. S. Novoselov et al.,,A roadmap for graphene’, Nature 490, 2012, 192, 5 740 citacil.



Iné pripady nerealnych slubov

Priblizime si eSte, aké su iné ,overhyped stories” v oblasti vedy a techniky. Boli to mag-
netické bubliny, Josephsonove kontakty i vysokoteplotné (VT) supravodice, ktoré obja-
vili Miller a Bednorz v roku 1987. Rozumieme nimi také supravodice, ktoré prechadza-
ju do supravodivého, teda bezodporového stavu, nie pri teplotach kvapalného hélia,
teda 4,2 Kelvina, ale dostanu sa tam uz pri teplote kvapalného dusika, teda 78 Kelvina,
alebo dnes uz dokonca pri teplote -23 °C, ¢ize staci na to poriadny mraz. Predpokladalo
sa, ze vysokoteplotné supravodic¢e ndm umoznia vytvorit magnety, pomocou ktorych
sa budu v magnetickom poli vznésat viaky. Dalej, Zze sa skonstruuju nové ultrarychle
pocitace, vyriedi sa,zelend” elektricka energia, atd.

Druhad story bola jadrova fuzia, ktord sa skima od roku 1983, teda 50 rokov. Fyzici vtip-
kuju, ze bez ohladu na to, aky rok piSeme, ked'sa spytame [udi, ktori robia tento vyskum,
kedy budeme mat takéto elektrarne, tak vzdy povedia, ze asi za 20 rokov. Doteraz bolo
vo svete postavenych asi 100 experimentalnych reaktorov. V Eurépe sa buduje vel-
ky experimentalny reaktor ITER v Cadarache vo Francuzsku (obr. 12) a demonstracna
elektraren by mala byt spustena v 1. faze v roku 2033 a v 2. faze 2040, ciZe je to stéle
velmi vzdialené. A na tretie miesto by som v tychto pribehoch dal grafén.

Prekracovanie etickgch bariér
nie je zriedkavé, ked'je vgskum
zdrojom existencie

Situdcie prekracujuce etické bariéry sa kritizuju v casopise Nanoethics. Je to
Casopis koncernu Springer, ktory si kompetentnym spdsobom vsima poru-
Sovania etiky vo vede. Nie je to ani ¢udné, kedZe veda sa stava predmetom
obZivy, nie je to dnes pole pre anglickych lordov, aby robili vedu ako ko-
nicka. Veda Zivi niekolko milionov vedcov na svete. Len Cinania po-

tom ako odstartovali svoju vedecku revoluciu, vrhli na pracovny
trh 1 000 000 novych vedcov. Veda sa stava predmetom biznisu.
Spomernime vyrok jedného z najvyznamnejsich fyzikov viet-
kych cias Richarda Feynmana: Vedci nie su cestni; byt cestny
neznamena len to, ze poviete pravdy, ale ze objasnite vsetky
okolnosti tak, ze ten, kto tomu rozumie, si mdze o veci vytvo-

rit svoju vlastnu mienku”. Mozno si spominate, ze Feymann

bol ten, kto sa postavil ako jediny proti oficidlnemu stano- )
visku komisie pri vySetrovani havarie raketoplanu Chal- M e
langer, v ktorom uhorelo sedem americkych astronautov.

Objasnil, Ze k vybuchu doslo preto, ze napriek odportca- \,_
niam vypustili Challanger z mysu Canaveral v januari, ked ‘
bol mraz, a preto stuhlo pryzové tesnenie, ktoré prestalo tes-

nit priestor medzi palivom a oxidantom Znamenalo to vybuch.

razok havarie prebehol svetom.
Obrazok havarie prebehol sveto Obr. 7 Richard Feynman
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Vlajkova lod'EU ,grafén”

Grafén dominuje aj v aktivitach Eurdpskej komisie. Eurépska Unia doteraz vyhlasila tri
tzv. vlajkové projekty (flagship). Prvy bol vyskum mozgu, druhy bol vyskum grafénu
a treti sa orientuje na kvantové technolégie. Prvé dva spustili v roku 2013 a kvantové
technoldgie v roku 2018.

Grafénovy ,flagship” je financovany v rokoch 2013 az 2023 ciastkou jedna miliarda €,
z toho 50 % dava Unia a 50 % musia dodat Ucastnici. Inym slovom, ak chcem cerpat
100 €, musim k tomu pridat svojich 100 € a Cerpam 200 €. Kruh na obr. 8 je harmono-
gram financovania. Uvolfuje sa asi 50 mil. € rocne v jednotlivych segmentoch. Projekt
vedie JUri Kinaret, Fin. Do projektu je zapojenych 14 starych clenskych krajin a 4 nové
krajiny, Bulharsko, Esténsko, Madarsko a Polsko. Slovensko tam zial nie je. Pokusy vcle-
nit sa do tohto medzindrodného konzorcia boli neuspesne.

€

-, European éommision
' Funding

Obr. 8 Harmonogram financovania s o
vlajkového projektu EU Grafén  31.March 2016 [SSIEINE

« 2013 az 2023, moznost predfienia do 2033

- Naklady 1 mld. €, z toho 50 % EK/50 % ucastnici

-VedUci J. Kinaret / Chalmers Univ. Svédsko

- Ucast 14 starych ¢lenskych krajin, 129 G¢astnikov a 4 nové ¢lenské krajiny
BG, EE, HU, PO, 6 Ucastnikov

- 3 asociované krajiny — Norsko, Island, Svajciarsko

- Slovensko absentuje
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Cestovna mapa viajkového projektu Grafén

Bezdefektné grafénove

kvantoveé bodky
Ultratizke (~ 1nm) L)
grafénové nanopasky

Velkoplosné anorganicke

Materialy a ich spracovanie Pohybivost navelke) 2D krystaly KT
ploche >5m2/Vs Hybridné q
Pohyblivost na velkej Riadenie dopovarnia superstruktary Energe15| ka
ploche > 2m2/Vs polovodicovgch dosiek Obvody Zdravie
R2R priehladné (>90%) vodivé . o
(Rs <10 Ohm /Q) vrstvy spinovej logiky

fikop s s  suporgts
N — Velkg Specifickg povich mzkov%konova elektronika
(>2000 m2/g) THz zobrazovat Spinove
Zdravotnicke ventily
Op[téfgg fj‘?gg';]da regeneratné spravy LR
Ultrargchla opticka Flexibilné mobilné pristroje

odozva (<5fs)

s viastngm napajanim Thz oscilstory

Distribuované Vysokofrekvencné
Senzorove siete A/D prevodniky

Nevolatilné pamati
Spaoje v integrovangch
obvodocch (10)

Polia vertikalnych
tunelovich FET

Protézy

Komunikacng systém
Umela sietnica

z optickgch viakien

Cestovna mapa Vigjkového projektu Grafén
EU - v{skum materidlov a ich spracovania
avgskum s(ciastok garantuje smerovanie od
systémovej integracie k novgm informaéngm
a komunikatngm technologiam, novej
energetike a zdraviu.

Impulzng polovodicov
Flexibilna elektronika laser

a optoelektronika Modulatory
Fotodetektory

Tlacené vysokofrekvenéné
Stitky, nalepky

Biosenzory Kvality
a bezpe€nosti potravin

L'ahké batérie

2 2 OLED skladacka p
Sgstenjoya Rolovatele-papier Environmentalne senzory Superkondenzatory et
integracia Dotykové obrazovky DNA senzory Konvertory sinecnej energie y

s vysokou Geinnostou

adispleje

Uvedend schéma priblizuje ¢asovi os planovanych projektov v EU zaoberajucich sa
grafénom. Spracovanie (processing) materidlov vidno v [avej hornej ¢asti schémy. Tvor-
ba suciastok je vpravo v spodnej asti infografiky. Sipka v strede sa postva od systé-
movej integracie az po nové formy ICT — informacnych a komunikacnych technolégii
a k benefitom v energetike a zdravi. Nieco sa samozrejme dari, ale aj v tomto projekte
sU ciele nadnesené.




Publika€ng a citacng boom

Kedze grafén je velmi dobrou znackou na Cerpanie prostriedkov, vznikaju desattisice
publikacii. Uvediem mald Statistiku. Len v roku 2019 bol pocet publikacii o graféne
23 500, publikacie od roku 2005 do roku 2013 rastli exponencidlne, potom sa rast line-
arizoval. Je pomerne lahké ziskat citacie v tomto vyskume, Casto su to vsak len citacie
evidencného typu, napr. v jednej zatvorke [1-10] ndjdete odkaz na desat prac bez ko-
mentara.

Lauredti NC za grafén maju podstatne viac citacii ako Binnig a Rohrer, ktori vynasli zak-
ladny diagnosticko-technologicky pristroj nanovedy - rastrovaci tunelovy mikroskop.
Rovnako za nimi zaostavaju Fert a Gruenberg, objavitelia obrovskej magnetorezisten-
cie a konceptori spintroniky.

| Meno | Publicici

Casopriestor [[ Spacetime

Geim 350 179 200 107
Novoselov 368 174 800 113
Binnig 118 24 300 S5
Rohrer 94 12460 38

496 36200 84
202 8920 39

Tabulka znazorfuje aj citacnu zatvu Geima a Novoselova. Maju Hirschove in-
dexy okolo 110 a pocet citacii dosahuje 180 000. Zatial Binnig a Rohrer, ktorf
~ vynasli rastrovaci tunelovy mikroskop, revolu¢ny nastroj sucasnych nanotech-
nologif, maju H indexy polovi¢né. Fert a Grunberg, ktori vytvorili koncepciu
spintroniky, ich maju uvedené 84 a 39. Vidiet, ako velmi je publika¢na ¢innost
okolo grafénu nafuknuta. Vyrazne k tomu prispieva cinsky vyskum, tam vzni-
kaju tisice prac o graféne. Ale ked clovek hodnoti sicasnu kvalitu ¢inskeho vy-
skumu, moze sa stotoznit s jednym poprednym ¢inskym manazérom, ktorého
stanovisko bolo publikované, ale iba anonymne povedal:,My Citania dokéaze-
me z jednotky urobit desiatku, ale nedokazeme zatial z nuly urobit jednotku”.
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Gartnerov cyklus

Grafén, podobne ako iné technoldgie, prechddza tzv. Gartnerovym cyklom (obr. 9).
Takyto cyklus sa vsak uplatfuje aj inde, asto v manzelstve. Cyklus ma 5 vyznamnych
bodov. Start pozd(z ¢asovej osi je v bode 1, potom stipame do vrcholu prehnanych
ocakavani 2, padame do udolia roz¢arovania, eventualne az udolia smrti 3, pomaly sa
skriabeme cez inflexny bod 4 na platd redlnej produktivity 5.V nasom cykle su zna-
zornené polohy grafénu v rokoch 2015 a 2018. Kinaret ho v roku 2015 umiestnila na
zostupnu vetvu a Baker, ktory zalozil v Manchestri, kde pdsobia aj Geim a Novoselov,
Uspesnu firmu na vyrobu grafénu, ho v roku 2018 umiestnil blizko bodu 3. Medzitym sa
iste pohol asi do tej polohy, ako boli CNT — carbon nanotubes, teda uhlikové nanorurky.

Nové technoldgie sleduju Gartnerov cyklus. Cykly spraciiva rovhomenna
firma v Londyne.

Vyznacné body cyklu:1 .Startnovejtechnolégie; 2. Pikinfla¢nych ocakavanti;
3. Udolie deziluzie, prip. smrti; 4. Redlny vzostup; 5. Platé produktivity.

Cyklus grafénu je na obrazku. Znazorfiuje polohy nanocastic — NP,
uhlikovych nanordrok — CNT a dve polohy grafénu podla J. Kinareta
a J. Bakera.

G. Kinaret, Sept. 2015 5 v
S

4 Jari Kinaret, Director of Graphene Flagship
Chalmes University

James Baker, Chief Executive

G. Baker, Okt. 2018 Graphene&Manchester
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Obr. 9 Gartnerov cyklus
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Pochybnosti o Nobelovej cene za grafén

Z €asu na cas su pochybnosti, i za tie,,prelomové experimenty” s grafénom mala byt
udelend Nobelova cena. V 20. storoci sa udelovala za objavy takého rangu ako boli
rontgenoveé IUce, neutrino, fotoefekt, za tedrie ako bola kvantova tedria, za radioakti-
vitu, za také vedecké pristroje ako bol cyklotrén alebo rastrovaci tunelovy mikroskop,
za merania rychlosti svetla, ndboja elektrénu. Ale na druhej strane treba povedat, ze
v prvej polovici 20. storocia, pripadne do dvoch tretin storocia, bola eSte studnica
objavov Stedrd a dalo sa do nej hlboko zacriet. Dnes je uz znacne vycerpana a je sa-
mozrejmé, ze vaha cien v historickom kontexte klesa. Ja vSak o tych pochybnostiach
pochybujem a myslim si, Ze ocenenie grafénu bolo na mieste, aj ked mu poskodila
snaha o prilis velké nafukovanie jeho moznych prinosov.

Izolovanie grafénu bolo sice kuriozitou, ale vzapati sa vynoril jeho aplika¢ny poten-
cial. Grafén sa stal dalSim aspon potencidlnym kandidatom na zosadenie kremika
z tronu v elektronike a informatike. To prinieslo lauredtom cenu. To, ze grafén najvys-
Sie oCakavania nenaplni, uz cenu laureatom nevezme.

Nobelove ceny vo fyzike boli doteraz udelené za:

- objavy: ako RTG luce, elektron, pulzary;

- efekty: ako Zeemanov jav, Cerenkovov jav, kvantovy
Hallov jav;

- vynalezy: ako tranzistor, CCD snimac, modro
svietiaca LED di6da;

- interpretacie: tedrie, zakony;

- vyskum a vyvoj: radioaktivity, katédovych ltcoy,
chladenia a zachytu atbmoy;

- pristroje: ako elektrénovy mikroskop, cyklotron,
rastrovaci tunelovy mikroskop;

- meranie: rychlosti svetla (A. A. Michelson), naboja
elektronu (R. A. Millikan).

V/ 21. st. sa v odévodnovani cien udomacnili katego-
rie nizSej vahy, ako ,prelomové experimenty” a ,pri-
spevky”.

Udelené ceny za prelomové experimenty a experimentalne metddy:

- prenos svetla optickymi vliaknami, C. K. Kao 2009;

- dvojdimenzionalny material — grafén, A. Geim, K. Novoselov 2010;

- manipuldcia individualnych kvantovych systémov, G. Haroche, D. J. Wineland 2012.



Grafénové senzory plynov

Aj moja problematika, senzory pritomnosti plynov a par v ovzdusi, sa dostala v oblasti
grafénu do polohy overhyped. Tu sa tvrdilo, ze prednostou grafénu pre senzory je ta
velkd $pecifickd plocha 2 630 m? na gram, ale hlavne maly sum, ktory umoznil priamo
v laboratériu Geima a Novoselova urobit senzor, ktory bol schopny zaznamenat jednu
molekulu. Bola to molekula NO, a molekula amoniaku NH.. Dalej sa tvrdilo, ze plandmna
struktdra grafénu umozni jeho integraciu s planarnou kremikovou technolégiou. Po-
ukazovalo sa tiez na flexibilitu, teda senzor je ohybny, mézeme si ho pripojit na mon-
térky. Tiez, ze grafén dosahuje vysoku absorpciu plynov a chemickud reaktivitu, oboje
vplyvom vysokého Specifického povrchu.

Urobil som analyzu tychto tvrdeni a ukadzal som, ze takmer ziadne z tychto argumentov
v plnom rozsahu neplatia. Velka plocha je len teoreticka a nase analyzy ukazali, ze zo
Strnastich merani bol priemer plochy 420 m? na gram s maximéalnou hodnotou 940. Je
to preto, lebo tenucké vrstvy grafénu aglomeruju, prekryvaju sa, zbalia sa do zhlukov,
a tym sa povrch straca. Tiez je tu doévod citlivosti na vihkost. Pokial ide o nizky Sum, tak
Geim a Novoselov dosiali moznost detegovat jedind molekulu vdaka tomu, Zze mali
velmi malud plochu senzora, 1x1 um $tvorcovy. Na takej malej ploche velmi tenkého
grafénu bolo iba niekolko elektrénov a ked sa na fu adsorbovala molekula, ¢i uz to
bol oxidacny alebo redukény plyn, tak uvolnila, alebo naopak, zachytila jeden elektron,
a to uz znamenalo relativnu zmenu odporu ktord sa dala zaznamenat. Okrem toho
v chemicky pripravenom graféne sa zistuje velky pociatocny Sum a treba ho preto na
zaliatku tepelne spracovat.

Teraz zhrniem spominany Specificky priklad glorifikacie grafénu (G) ako materialu
senzorov plynov.

V literature sa piSe — grafén ma:
a) velky Specificky povrch SP =2 630 m2/g,
b) nizky Sum, ktory umoznil zaznamenat jedind molekulu plynu,
) planarnost senzora umozni integraciu s Si elektronikou,
d) senzory budu flexibilné,
) dosiahne sa vysoka adsorpcia plynov a reaktivita.

S
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Kriticky pohlad:

a) ako sme uz uviedli, strednd hodnota SP grafénu zo 14 merani je iba 420 m2/g [1].

b) Nizky Sum: analyza prace [2] ukdzala, Ze detekcia molekul bola mozna v désledku malej plochy senzora
1% 1um2.

) Integrabilita: transfer grafénovych vrstiev, ¢i uz v senzorovej alebo inej aplikacii, na integrovany obvod je
v laboratérnom $tadiu a nie je kompatibilny s technoldgiou mikroelektroniky (obr. 10).

d) Grafén a iné 2D materidly su vhodné pre flexibilné senzory, ale rovnaké vysledky dostaneme pomocou
polymeérov, ocelovych félii, papiera, textilu atd. Grafén tu nema dominantnu poziciu.

e) Adsorpcia plynov a reaktivita: adsorpcné energie CO,NO, NO,, NH, na graféne stiba 0.1-0.5 eV; ¢isty
suvisly grafén nema volné vazby a adsorpcia sa prejavuje iba na hranach viociek.

[1]S. Luby et al, AIP Conf. Proc. 2131,020027 2019, [2] F. Schedin et al., Nature Mat,, Vo .6, 2007, s. 652.
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Obr. 10 Integrabilita s kremikovou technoldgiou — tu ukazujem, ako sa grafén prenasal na po-
vrch kremikového Cipu. Su to pomerne komplikované procedury, ktoré v tejto chvili nie su kom-
patibilné s kremikovou elektronikou. Kremikova elektronika je do tej miery Standardizovand, ze
vstupit do nej nejakou novou operdaciou je velmi obtazné. Jej vytaznost nemozno ohrozit, zavisia
od toho mnohé svetové produkcie. Vidite napr., Ze teraz sa zastavila vyroba aut, lebo nie su Cipy.



Na zaver tejto Casti obr. 11 vpra-

vo uvadza charakteristiku citlivosti U3 |-
nasho G senzora, ktory bol schop-
ny zaznamenat pritomnost vodika. 10 L

MaoZe to byt zaujimavy senzor pre
sUc¢asnu vodikovu technoldgiu,
ktorej vlada dava zelenU. Zaoberd
sa Nou prof. J. Sinay a upozorniu-
jem na jeho ¢lanok v ¢asopise Spa- 0

ARRR (%)
U] T

ce,Tvime, 0 vodikovgj teclhnolégii: 0 20 40 60 20
Nas senzor registruje pritomnost
vodika s koncentraciou 10 ppm vo
vzduchu. Je to desat vodikovych atomov v miliéne atdmov vzduchu, ¢o je omnoho
lepsia citlivost aku by bolo treba v beznych vodikovych technolégiach.

Time (min)

MEGRERENGIEINE

7

Obr. 12 Model reaktoru ITER, Cadarache, Francuizsko

Teraz podrobnejSie zhrniem problematiku naznacenu v kapitole Iné pripady nereal-
nych sfubov. Nadmerny grafénovy ,optimizmus” vyustil do propagandy, ktora pracova-
la s epitetami ako Cudesny — zazraCny materidl, korunny klenot, supermaterial, chrbto-
va kost inovacii, nekonecny potencial, historicky objav (wonder — miraculous material,
crown jewel, supermaterial, backbone of innovations, infinite potential, historical dis-
covery).
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Podobné excesy v minulosti postihli vysokoteplotné supravodice (VTS). Spomenul
som sluby ako ultrarychle pocitace, ¢istd energiu. Problém je, ze VTS su keramické, tvr-
dé a krehké materidly, vyrobit z nich ohybné droty na navijanie magnetov je obtazné.

V pripade grafénu ide o to, ze vyrabat na industridlnej skale material s vlastnostami
blizkymi idedlnemu nie je mozné. Ale Ciastocne ho supluju grafénoveé viocky, prasky
a materialy, ktoré sa nepouzivaju v aktivnych elektronickych suciastkach, ale maju uz
pocetné aplikacie:

(]

£ - membrany z oxidu grafénu na odsolovanie vody,
<] . g so. , .7 , Yoy

8 - vodivé vrstvy do litiovych ibnovych batérii (LIB),
@ - elektromagnetickeé tienenia,

s - antikorézne pokrytia,

ks - fotovoltaické ¢lanky so zvysenou stabilitou,

S - tribologické povrchy,

]

s

- grafén alebo oxid grafénu ako plnivo do nanokompozitov s matricou z iného
materialu resp. ako tepelne vodivé kompozity a pokrytia. Priklad — kridelka
lietadiel Airbus, helmy pre motoristov.

Tu treba povedat, ze svet potrebuje dnes lacné technoldgie, ktoré umoznia zlepsit
Casto nednosnu situdciu v tretom svete. V prvom rade su to fotovoltaické ¢lanky a Cista
voda. Bez nich sa migracné toky nezastavia. V rozvojovom svete je 1 miliarda ludi bez
pristupu k Cistej vode a ked nemaju ani fotoclanky a moznost pocuvat, ¢o sa deje vo
svete, sU navyse kultrne izolovani. A tu sa grafén uplatni. Treba vsak povedat, ze su
to tzv. médium technoldgie, teda nie high-tech, ako je napr. vyroba integrovanych
obvodov.




Toxicita grafénu

Upozorniujem aj na zanedbavanie vyskumu grafénovej toxicity, pretoze svet sa ruti za
ziskami a firmy neradi pocuivaju o tom, ze materidly, s ktorymi sa zapodievaju, su toxické.
Grafén sa moze dostat do organizmu rozli¢nymi cestami, vdychnutim, s potravou, cez
kozu (lebo su to jemné Struktdry, ktoré preniknu aj cez stratum corneum), atd. Je tiez vela
foriem, v ktorych moze existovat a vselico mdze spdsobit. Vyslo mi, ze existuje asi 2 000
modalit grafénovej toxicity, ktoré by si vyzadovali pozornost, pricom zatial je na toxiko-
logickej mape viacej bielych miest ako miest preskimanych. Zjednodusene sa hovor,
ved je to len uhlik, ale musime si priznat, patri do kategarie rizikovych materiadlov, hlavne
v désledku malych rozmerov, pretoze dokaze preniknut aj do bunky a méze atakovat
strukturu DNA.

Grafénové
k nanopory
Endocytoza A 4 Viazanie
Difzia na receptory
Bunkova Bunkova
membrana g membrana
Zv{jsenie Svetlo
oxidacného
stresu g i
N rozapalové
o _ cytokiny
Strata /L) _ chemokiny
antioxidantov =/ , Poskodenie
DNA
- Zastavenie -~
S regeneraciou bunkového > Bez regeneracie
v cyklu )
- Y
Zotavenie Apoptdza

Obr. 13 zndzornuje schému vplyvu nanoporézneho G (skiima sa s cieflom otvorit energeticku
medzeru). Je adaptovany podla T. A. Tabish et al., Appl. Materials Today, 12,2018, 389 - 401.

Materidl vstupuje do bunky difuziou, endocytézou alebo vazbou na receptory. Pri in-
terakcii so svetlom mézZe G vytvarat reaktivne oxidacné formy, ktoré spdsobia oxidacny
stres, stratu funk&nosti buniek, prozapalové reakcie, mitochondridlne poskodenie. Prijem
G do jadra mo&ze prerusit retazce DNA, indukovat génovu expresiu (aktivaciou transkripc-
nych faktorov), bunkovu smrt a genotoxicitu.
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Zaver

Zaverom, dufajme, Ze velké investicie do grafénu budu mat primerand navratnost.
Hlavny problém je, ako transponovat vynikajuce grafénové vlastnosti prejavujuce sa
v nanosvete do makrosveta. Grafén ndam poskytne mozaiku partikularnych zlepsent,
ale dnes je jasné, ze sa nestane chrbtovou kostou nejakého grafénového priemyslu,
analogického ako je kremikovy priemysel v elektronike. Grafén ma velky kognitivny
potencial a vdaka nemu sa zacali skimat aj dalSie dvojdimenzionalne materidly, kto-
ré casom mozno grafén vytlacia, tak ako volakedy kremik vytlacil v polovodice selén
a germanium.
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