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اي سنتز شد. اين روش شامل رشد گرافن بر حرارتي و با استفاده از الگوي نيكل در يك كوره لوله CVD1در اين پژوهش گرافن سه بعدي با روش     دهيچك

باشد. در نهايت گرافن سنتز يميايي ميو پيش ماده كربني اتانول و سپس حذف الگوي نيكل با استفاده از اچ ش H2و  Arروي الگوي نيكل با استفاده از گازهاي 

و  Van der Pauwهاي يابي قرار گرفت. هدايت الكتريكي و تابع كار آن نيز به ترتيب با روش مورد مشخصه Ramanو  XRD، SEM شده با استفاده از آناليزهاي

UPS2
-s.cm و كيفيت مطلوب بودند. هدايت الكتريكي و تابع كار آن نيز به ترتيب . نتايج نشان دهنده تشكيل گرافن سه بعدي با تخلخل بسيار بالاگرديدندتعيين  

  گيري شدند. اندازه eV 5و  4 1
  

  .CVDسه بعدي، هدايت الكتريكي، تابع كار،  ،گرافن: يديكلمات كل
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Abstract    In this research, three-dimensional graphene (3DG) was synthesized via thermal CVD method by using 

nickel foam in a tube furnace. This method consists of graphene growth on the nickel foam using Ar and H2 gases and 

ethanol carbon precursor, followed by removal of nickel foam by chemical etching. Finally, the synthesized graphene 

was characterized by XRD, SEM and Raman analyses. The electrical conductivity and work function of 3DG were 

determined by Van der Pauw method and UPS technique, respectively. The results indicated that the high porosity and 

good quality three-dimensional graphene was formed. The electrical conductivity and work function of 3DG were 

measured 4 s.cm
-1

 and 5 eV, respectively.  
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  مقدمه - 1
هاي بعدي از اتمبا يك آرايش هگزاگونال دوگرافن 

بخش وسيعي از تحقيقات حوزه علم مواد را به علت كربن، 

هاي منحصر به فرد فيزيكي و شيميايي به خود ويژگي

هاي برجسته گرافن از جمله ويژگي .اختصاص داده است

توان به مدول يانگ بالا، مقاومت بالا در برابر شكست،  مي

پذيري بالاي  رسانايي حرارتي و الكتريكي خوب و تحرك

  .]1[هاي بار اشاره كرد حامل

ها در زمينه گرافن دو بعدي، ترين چالشيكي از مهم 

بعدي ضمن حفظ خواص  هاي بالك سهاستفاده از آن در شبكه

هاي گرافن باشد. زيرا لايههاي منحصر به فرد آن ميو ويژگي

ي واندروالسي زياد ناشي از سطح ويژه بعدي به علت نيرودو

. در ]2[بالا، تمايل به اتصال به هم و اگريگيت شدن دارند 

3DGاخيراً گرافن سه بعدي (نتيجه، 
به عنوان يك ماده بسيار ) 1

معرفي شده و به خاطر دارا  با سطح ويژه زيادسبك و متخلخل 

ميايي رسانايي الكتريكي بالا، پايداري شيهايي مثل بودن ويژگي

هاي زمينهو خواص مكانيكي برجسته كاربردهاي فراواني در 

جمله اين از . ]3[تحقيقاتي و صنعتي پيدا كرده است مختلف 

، ]5[هاي سوختي ، سلول]4[حسگرها توان كاربردها مي

  .را عنوان كرد ]7[هاي الكتروشيميايي و سلول ]6[ ها باتري

 CVDدي، ها براي سنتز گرافن سه بعيكي از روش

باشد. اين روش شامل رشد گرافن بر روي يك حرارتي مي

الگوي فلز انتقالي مثل نيكل يا مس و سپس حذف الگوي 

باشد. در اين فرآيند الگوي فلزي فلزي با اچ كردن شيميايي مي

متخلخل در دماي بالا در معرض گازهاي هيدروكربني مثل 

CH4 گيرد.قرار مي   

سه بعدي با استفاده از روش  در اين پژوهش گرافن

CVD  حرارتي بر روي الگوي نيكل رشد داده شد، اما به جاي

استفاده از گازهاي هيدروكربني، از بخارهاي اتانول به عنوان 

هاي اندكي در مورد آن منبع كربن استفاده گرديد كه گزارش

يابي گرافن سه بعدي سنتز شده وجود دارد. سپس به مشخصه

زيرا  هاي الكتريكي آن پرداخته شد.ويژگي گيريو اندازه

هاي الكتريكي رغم وجود تحقيقات زياد راجع به ويژگي علي

گونه مطالعات در مورد گرافن سه  گرافن دوبعدي، كمبود اين

 
1Three-Dimensional Graphene 

  خورد.بعدي به چشم مي

  

  روش تحقيق - 2

زيرلايه  به عنوان mm 5الگوي نيكل به ضخامت 

تا  H2و  Arاي تحت جريان گازهاي لولهو در كوره انتخاب 

°دماي 
C 1000  گرم شد. بعد از رسيدن به اين دما، گازهاي

هايي وارد مخزن اتانول شده و با ايجاد حباب H2و  Arحامل 

در مخزن اتانول، بخارهاي آن را با خود وارد محفظه واكنش 

دقيقه به طول انجاميد.  10اي) كردند. اين فرآيند (كوره لوله

سپس الگوي نيكل داراي پوشش گرافن، داخل محلول 

PMMA
ور شد. اين كار به منظور حفاظت ساختار  غوطه 2

باشد. براي حذف نيكل، الگوي گرافن در طي مراحل بعدي مي

°داغ ( HCl، در محلول PMMAداراي پوشش گرافن و 
C 80 (

شويي،  آبساعت قرار گرفت. پس از حذف نيكل و  3به مدت 

با  PMMAيت فوم گرافن سه بعدي با انحلال پوشش در نها

°استون گرم (
C 60 .به دست آمد (  

يابي، گرافن سه بعدي سنتز به منظور انجام مشخصه

قرار گرفت. براي به  Ramanو  SEMشده تحت آناليزهاي 

از ليزر يون آرگون با طول موج  Ramanدست آوردن طيف 

nm 532 ابع كار گرافن سه استفاده شد. هدايت الكتريكي و ت

 UPSو  Van der Pauwهاي بعدي نيز به ترتيب با روش

، چهار Van der Pauw. براي انجام آزمون گرديدگيري اندازه

  نقطه مختلف از لبه نمونه قرار گرفتند و جريان  4ردياب در 

ها اعمال شد و ولتاژ بين دو آمپر بين دو تا از ردياب 1×5-10

 8. براي دقت بيشتر، اين تست گرديديري گردياب ديگر اندازه

و در هر تست، دو رديابي كه جريان بين آنها بار مختلف تكرار 

گيري تابع كار، طيف شد، متفاوت بودند. براي اندازهاعمال مي

UPS  با استفاده از تابش لامپ هليوم با انرژيeV 2/21  به

صفر  دست آمد و طوري تنظيم شد كه انرژي تراز فرمي در

 گيرد.الكترون ولت قرار 

  

  نتايج و بحث  - 3

سطح گرافن سه بعدي سنتز  SEMتصوير ) 1(شكل 

دهد. با توجه به اين شكل، را نشان مي CVDشده با روش 

 
2
 Poly methyl meta acrylate 
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گرافن سه بعدي سنتز شده ماهيت بسيار متخلخل دارد. در 

واقع گرافن سه بعدي ساختار متخلخل الگوي نيكل را به خود 

درصد بالاي تخلخل منجر به سطح ويژه بسيار بالا  گرفته است.

  شود.و ساختار بسيار سبك گرافن سه بعدي مي
  

 با بزرگنمايي بالاتر داخل  SEMبا توجه به تصوير 

   ها و 1، سطح گرافن ناهموار بوده و داراي چين)1(شكل 

 هاي انبساطعلت اختلاف ضريببه كه باشد هايي مي2موج

تي بين الگوي نيكل و گرافن طي مرحله سرد كردن نمونه حرار

اند. در طول فرآيند سرد كردن، به علت در كوره ايجاد شده

هاي انبساط حرارتي بين پوشش وجود اختلاف در ضريب

شود.  ميگرافن و زيرلايه نيكل، گرافن دچار تنش حرارتي 

شدن ها بر روي سطح گرافن موجب رها تشكيل چين و موج

هاي سطحي در . ايجاد ناهمواريگرددهاي حرارتي ميتنش

، سطح ويژه فوم گرافن را افزايش داده و به CVDطول فرآيند 

  .]9و  8[بهبود خواص مكانيكي آن منجر خواهد شد 

  

 

 
  .CVDسطح گرافن سه بعدي سنتز شده با روش  SEMتصوير  .1شكل 

  

رامان گرافن سه بعدي سنتز شده را طيف ) 2(شكل 

طيف سنجي رامان يكي از ابزار قدرتمند و دقيق دهد. نشان مي

براي شناخت ساختارهاي پايه كربني است كه اطلاعات زيادي 

  .دهدرا در مورد ساختار آنها به دست مي

 

 
1 Wrinkle 
2 Ripple 

 
  طيف رامان گرافن سه بعدي سنتز شده.. 2شكل 

 

cmي قرار گرفته در هاپيك
cmو  1590 1-

به  2700 1-

 Gباشد. باند  گرافن مي 2Dو  Gترتيب مربوط به باندهاي 

spهاي كربن با هيبريداسيون هاي اتمناشي از ارتعاش
بر روي  2

، فرآيند 2Dدليل بروز باند  است.بعدي گرافن صفحه دو

 باشد مين مخالف در شبكه گراف 3ارتعاش دو فونون با مومنتوم

cmدر حدود  D. عدم حضور پيك ]10[
نشان دهنده  1350 1-

بيانگر حضور  Dزيرا پيك بوده، كيفيت بالاي گرافن سنتز شده 

مطابق با طيف رامان، شدت  است.عيوب در ساختار گرافن 

كه اين امر نشان دهنده بوده  2Dبالاتر از شدت پيك  Gپيك 

باشد. در گرافن تك  اي گرافن سنتز شده ميند لايهساختار چ

با تغيير  Gبالاتر خواهد بود. موقعيت باند  2Dلايه، شدت پيك 

كه با كاهش تعداد  به طوري يابدهاي گرافن تغيير ميتعداد لايه

كند پيدا ميصعودهاي بالاتر به سمت انرژي Gها باند لايه

در نمونه  Gجود، موقعيت باند هاي مو. با توجه به گزارش]11[

cmگرافيت خالص 
cmو در نمونه گرافن تك لايه  11580-

-1 

كه براي گرافن سنتز شده در اين  . در حالي]10[باشد مي1587

cmپژوهش اين عدد برابر با 
 باشد. بنابراين مي 63/1582 1-

توان نتيجه گرفت كه گرافن سه بعدي سنتز شده در اين مي

با كيفيت بالا و بدون عيوب دارد.  4لايهچندپژوهش، ساختار 

هاي گرافن حساس نيز به تعداد لايه 2Dشكل و موقعيت باند 

هاي به سمت انرژي 2Dها باند است و با افزايش تعداد لايه

كند، پيدا كرده و شكل آن حالت نامتقارن پيدا ميصعود بالاتر 

كند كاهش پيدا ميها تقارن ساختار زيرا با افزايش تعداد لايه

 
3 Momentum 
4 Multi Layer 
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را  2Dطيف رامان متمركز شده بر روي باند ) 3(. شكل ]12[

دهد. با سنتز شده در اين پژوهش نشان مي 3DGبراي نمونه 

حالت نامتقارن دارد و به چند پيك  2Dتوجه به اين شكل، باند 

اي بودن فوم گرافن كه بيانگر چند لايهجداگانه تفكيك شده 

  د.باشسنتز شده مي

 

 
  .3DGنمونه  2D باندطيف رامان متمركز شده بر روي  .3 شكل

  

در ساختارهاي گرافني داراي عيوب، كه در طيف رامان 

توان از روي نسبت شدت پيك شود، ميظاهر مي Dها پيك آن

D  به پيكG )ID/IG اندازه بلورك گرافن در داخل صفحه ،(

)La ( كه وجود عيوب باعث جلوگيري  ز آنجاييتخمين زد. ارا

شود، بين اندازه بلورك در داخل هاي گرافن مياز رشد بلورك

. ]13[ )1(رابطه  رابطه عكس وجود دارد ID/IGصفحه و نسبت 

  طول موج ليزر مورد استفاده در رامان است. λدر اين رابطه، 

  

10         )1معادله ( 4 1( ) (2.4 10 ) ( )D
a laser

G

I
L nm

I
λ− −= ×  

  

سنتز شده در اين  3DGكه نمونه  ه به اينبا توج

، )2(شكل  در طيف رامان خود بود Dفاقد پيك  ،پژوهش

و با استفاده  )2(رابطه  توسط رابطه شرر) La(اندازه بلورك آن 

طول  λ)، 2در رابطه (. ]14[ ) تخمين زده شد100از پيك (

در موقعيت پراش است.  θپهناي پيك و  βموج پرتو ايكس، 

كه ) 41-42(°برابر با  θ2پيك ظاهر شده در محدوده  )4(شكل 

      . با توجه به شود مشاهده مي) است، 100( شامل پيك

ظاهر شده  57/41°برابر با  θ2) در زاويه 100، پيك ()4(شكل 

ها داخل اندازه بلوركباشد. بنابراين، مي 35/0°و داراي پهناي 

 nmحدود  )،2ا استفاده از رابطه (ب صفحه دو بعدي گرافن

به  Laاين عدد در مقايسه با  تخمين زده شد. 85/2±65/49

تر ، بزرگ]13[ داراي عيوبگرافني دست آمده از ساختارهاي 

و  ID/IGاست كه در توافق با برقراري رابطه عكس بين نسبت 

La  باشد.) مي1(رابطه  

  

                                   ) 2(معادله 
100

1.84

cos
a

L
λ

β θ
=  

  

  
  ).41-42(°در محدوده  3DGنمونه  XRDالگوي  .4شكل 

هاي برجسته گرافن، رسانايي كي ديگر از ويژگيي

 كه ناشي از حضور يك الكترون باشدالكتريكي بالاي آن مي

 ومتمقا .باشدميدر شبكه آن آزاد به ازاي هر اتم كربن 

سنتز شده در اين پژوهش گرافن سه بعدي  )ρويژه ( الكتريكي

گيري اندازه Van der Pauw، Ω.cm 25/0با استفاده از روش 

σ (s.cm)، برابر با هدايت الكتريكي (1شد كه طبق رابطه (
-1 4 

الكتريكي بالاي گرافن  رسانايي. اين عدد نشان دهنده باشدمي

   سطح  Aطول،  L)، 3. در رابطه (باشدميسنتز شده 

مقاومت الكتريكي فوم گرافن سه  Rعرض) و × (ضخامت 

  باشند. ميبعدي 

  

                                         )3معادله (

1 L

RA
σ

ρ
= =

 

  

، مقدار ]7[و همكاران  Chenدر كار ارائه شده توسط 

s.cmلايه،  9فوم گرافن سه بعدي هدايت الكتريكي براي 
-1 7 
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رسد كه علت تفاوت مشاهده گزارش شده است. به نظر مي

هاي تعداد لايه شده در نتايج هدايت الكتريكي به اختلاف در

گردد. فوم گرافن سه فوم گرافن سنتز شده و ضخامت آن برمي

لايه گرافن  29بعدي سنتز شده در پژوهش حاضر شامل 

هاي گرافن، ضخامت فوم گرافن افزايش تعداد لايهباشد. با  مي

يابد. اما با توجه به افزايش و مقاومت الكتريكي آن كاهش مي

ها بر دو عامل ) و به علت اثر متضاد افزايش تعداد لايه3رابطه (

) و ضخامت فوم گرافن، ضريب هدايت Rمقاومت الكتريكي (

نشان ها ) تغيير يكنواخت با افزايش تعداد لايهσالكتريكي (

  دهد.نمي

كه گرافن تك لايه يك ماده با  در مراجع گزارش شده

 ،هاي گرافنصفر است، اما با افزايش تعداد لايه 1گاف انرژي

كه تفاوت  شود به طوريگاف انرژي در ساختار آن ايجاد مي

گاف انرژي لايه با  11از بيشتر  دارايمقدار گاف انرژي گرافن 

. بنابراين، ]16و15[ باشد% مي10كمتر از  ،)meV 40( گرافيت

سنتز شده در اين  3DGبراي گرافن لايه  29با توجه به تعداد 

بايد نزديك به گاف انرژي گرافيت آن پژوهش، گاف انرژي 

)meV 40 نشان دهنده اين مقدار كم گاف انرژي ) باشد كه

 بالايالكتريكي  رساناييو توجيه كننده  3DGرفتار شبه فلزي 

   باشد.آن نيز مي

يكي از پارامترهاي مهم براي مواد رسانا مثل  تابع كار

ترين انرژي مورد نياز براي به صورت كمباشد كه فلزات مي

. شودكندن الكترون از تراز فرمي و آزاد كردن آن تعريف مي

گر باشد، پارامتر موقعي كه يك ماده رسانا در تماس با مواد دي

اي به ماده تابع كار براي فرآيندهاي انتقال الكتروني از ماده

هاي مختلفي براي كند. روشاي پيدا ميديگر اهميت ويژه

كه، استفاده  گيري تابع كار مواد وجود دارد. با توجه به ايناندازه

    ها براي ترين روشيكي از دقيق UPSاز طيف سنجي 

 UPSطيف ) 4(، شكل ]17[باشد ع كار ميگيري تاباندازه

هاي ثانويه و گرافن سه بعدي سنتز شده را در منطقه الكترون

 براي  دهد.ولت نشان مي -) الكترون15 -21در منطقه (

) استفاده 4از رابطه ( UPSگيري تابع كار از روي طيف اندازه

ي انرژي فوتون تابيده برا hνتابع كار،  Φشد. در اين رابطه، 

هاي انرژي آستانه الكترون eV 2/21 ،(Ethتهييج الكترون (

. براي به دست ]12[باشد انرژي تراز فرمي مي EFثانويه و 

 
1 Band Gap 

 يابي خطي منحني در آستانه منطقه  ، از برونEthآوردن 

هاي ثانويه و تقاطع آن با زمينه طيف استفاده شد. الكترون

ا تابع كار برابر به دست آمد كه مطابق ب Eth ،eV 2/16انرژي 

  باشد.مي eV 5با 

  

)                            )   4(معادله  )
th F

h E Eφ ν= − −
  

  

در مراجع تابع كار براي گرافن تك لايه بر روي زيرلايه 

SiO2  در حدود eV57/4 اي و براي گرافن دولايهeV 69/4 

اي بودن گرافن سه با توجه به چندلايه. ]18[ گزارش شده است

بعدي سنتز شده و به دست آوردن عدد بزرگتر براي تابع كار 

تابع كار  نتيجه گرفت كهتوان ، ميتك لايهآن نسبت به گرافن 

هاي آن وابسته است و با افزايش تعداد گرافن به تعداد لايه

  .دهدنشان ميها افزايش لايه

بردهاي توان در كارگرافن سه بعدي را مي كه از آنجايي

مواد ديگر به كار برد، بايد توجه داشت تماس با الكترونيكي در 

براي انتقال الكتروني هموار از گرافن سه بعدي سنتز شده كه 

اي ديگر در تماس با آن، تابع كار ماده در اين پژوهش، به ماده

  باشد. eV 5دوم بايد بالاتر از 

  

هاي فن سه بعدي سنتز شده در منطقه الكترونگرا UPSمنحني  .5 شكل

  ثانويه.

 

گرافن سه بعدي سنتز شده را در  UPSطيف ) 5(شكل 

ولت نشان  -) الكترون0-15نزديكي لبه فرمي و در منطقه (

توان اطلاعاتي در اين منطقه، مي UPSدهد. با توجه به طيف  مي

اين شكل راجع به نوار ظرفيت فوم گرافن به دست آورد. در 

 eVهاي ثانويه و در يك پيك اصلي در نزديكي منطقه الكترون
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 1هاي ثانويهشود. اين پيك ناشي از فوتوالكترونديده مي 1/13

باشد. گرافن مي 2پراكنده شده داخل ترازهاي اشغال نشده

هاي كربني در ساختار حضور اين پيك تاييدي بر وجود حلقه

در  UPSتر طيف دقيقباشد. براي بررسي فوم گرافن مي

ولت به صورت  -) الكترون0-4نزديكي لبه فرمي، ناحيه (

ارائه شده است. در اين ناحيه يك پيك در ) 5(شكل بزرگتر در 

هاي نشر قابل مشاهده است كه به فوتوالكترون eV 25/2حدود 

كربن اختصاص دارد. وجود اين پيك  2p-πپيدا كرده از تراز 

  . ]19[باشد  مياي گرافن ار لايهنشان دهنده ساخت

 

 
  گرافن سه بعدي سنتز شده در نزديكي لبه فرمي. UPSطيف  .6 شكل

  گيرينتيجه - 4

حرارتي  CVDدر اين تحقيق، گرافن سه بعدي با روش 

و با استفاده از فوم نيكل به عنوان شابلون و اتانول به عنوان 

ماهيت بسيار متخلخل  SEMشد. تصاوير منبع كربن، سنتز 

گرافن سه بعدي سنتز شده را آشكار كرد. در ضمن سطح 

هايي بود.  ها و موج گرافن سه بعدي ناهموار و داراي چين

نتايج طيف رامان تاييد كننده تشكيل گرافن چندلايه و بدون 

به  Ω.cm 25/0عيب بود. مقاومت الكتريكي گرافن سه بعدي 

شان دهنده رسانايي الكتريكي مناسب آن دست آمد كه ن

گيري اندازه UPS ،eV 5با استفاده از  3DGباشد. تابع كار  مي

به موادي با  3DGكه بيانگر انتقال الكتروني هموار از گرديد 

  باشد.مي eV 5تابع كار بالاتر از 

  

 
1 Secondary Photoelectrons 
2 Unoccupied States  
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