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Sissejuhatus

Korrosioon on tavapdrane nédhtus, kus toimub materjali hévimine
viliskeskkonna toimel. Selle ennetamiseks kasutatakse sageli erinevaid poliimeerseid,
metallilisi voi keraamilisi pinnakatteid.

2011. aastal avaldati Austraalias Claytoni iilikoolis artikkel, kus uuriti grafeeni
korrosioonibarjiérina niklil ja vasel [1]. Artiklis néidati, et niklile CVD meetodiga
kasvatatud grafeen tagas korrosiooni voolutiheduse ja korrosiooni kiiruse languse,
kuid ei kaitsnud niklit korrosiooni eest tdielikult. Prasai koos kaasautoritega arvas
oma artiklis, et grafeeniga kaetud objektide korrosiooni pdhjustavad defektid
grafeenikihis, mille tulemusena padseb korrodeeriv aine pinnakate alla ning pShjustab
korrodeerunud ala suurenemist [2]. Teises t00s ndidati, et vaskalusele kasvatatud
CVD grafeen kaitseb vaske teatud piires termilise oksiidatsiooni eest, kuid pika aja
viltel tavakeskkonnas seistes pohjustab selle galvaanilist korrosiooni [3].

Kuna nikkel on elektrokeemiliselt passiivsem kui vask ja et siisiniku
lahustumine on selles kdrgematel temperatuuridel suurem kui vases, mis soodustab
iildjuhul mitmekihilise grafeeni kasvu kdrgtemperatuurilisel siinteesil, siis piistitati
antud t60 raames iilesanne uurida, kas ja kuidas kaitseb niklit korrosiooni eest selle

peale CVD meetodiga kasvatatud grafeenikate.



1. Kirjanduse iilevaade

1.1 Grafeen

Grafeen on defineeritud kui siisiniku monokiht, kus siisiniku aatomid on
tihedalt pakitud kahedimensionaalsesse (2D) heksagonaalsesse vorgustikku [4].
Joonisel 1 on ndidatud grafeenil pdhenevad erinevad struktuurid: 0D fullereenid, 1D
nanotorud ja 3D grafiit. Grafeeni teoreetilised uuringud algasid rohkem kui 60 aastat
enne selle reaalsete néidiste saamist . Aastate jooksul oli mdistet grafeen kasutatud
mudelina erinevate silisinikmaterjalide omaduste kirjeldamiseks, samas arvati, et
grafeen ei saa eksisteerida vabas olekus [5]. 2004. aastal see arvamus muutus, kui
Manchesteri iilikooli fiitisikud K.S. Novoselov ja A.K. Geim suutsid eraldada
kolmemdotmelisest grafiidist ithe aatomi paksuse siisiniku kihi — grafeeni. Nende

kasutatud meetodit hakati nimetama grafiidi mikromehaaniliseks 16hestamiseks [6].
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Joonis 1. Grafeen erinevates vormides. (A) heksagonaalse grafeeni 2D struktuur, (B)

fullereenid, (C) nanotorud ja (D) grafiit [4].

1.2 Grafeeni keemiline sadestamine aurufaasist

Uks lihtsaim grafeeni saamise viis on grafiidi mikromehaaniline 16hestamine.
Selle meetodi kdigus kasutatakse kdrgorienteeritud piiroliiiitilist grafiiti (HOPG) voi
looduslikku grafiiti, kleeplinti (teipi) ning teatud paksusega rédnidioksiidiga kaetud

rinialust, kuhu grafeen peale kantakse. Mikromehaanilise 16hestamise meetodil v3ib



saada mone kuni monekiimne mikromeetrise 1abimodduga iihe aatomi paksusega
grafeeniliistakuid [7].

Kuigi mikromehaaniline 16hestamine on lihtne ning voib tagada kvaliteetseid
grafeeniliistakuid, ei ole see meetod praktiliste rakenduste jaoks (eriti toostuses)
rakendatav, kuna saadud grafeeni pindala ei ole suur, see pole kontrollitav ja saagis on
viike. Selleks, et valmistada laiapinnalist grafeeni kasutatakse tidnapdeval kdige
sagedamini keemilist aurufaasist sadestamise meetodit [8]. CVD meetod vajab
grafeeni kasvatamise jaoks sobivast metallilist kataliisaatorit: enamasti kasutatakse
vask- vOi nikkelaluseid (suhteliselt odav materjal), mis tagavad suhteliselt hea
kvaliteediga grafeeni. Joonisel 2 on skemaatiliselt ndidatud keemilise aurufaasist
sadestamise siisteem, mida saab kasutada grafeeni kasvatamiseks. See koosneb
gaasisiisteemist, reaktorist, korgtemperatuurilisest ahjust ning vaakumpumbast.
Grafeeni siinteesi lébiviimiseks vajalikud ldhtegaasid metaan, argoon ning vesinik
doseeritakse vooluhulga regulaatoritega, segatakse ja juhitakse seejirel reaktorisse.
Korgtemperatuuriline ahi, mis asetseb reaktori iimber, kuumutab viimase siinteesi
jaoks vajaliku temperatuurini. Sadestamise kdigus metaani molekulid adsorbeeruvad
nditeks Ni-aluse pinnale, millel toimub nende kataliiiitiline dehiidrogeeniseerimise
reaktsioon. Selle tulemusel saadakse siisiniku aatomid, mis hiljem moodustavad alusel

grafeenikihi [9].
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Joonis 2. CVD reaktori pdhimdtteline skeem [8].

Joonisel 3 on toodud kirjeldatud reaktsiooni neli pdhilist vaheetappi. Reaktsiooni
kdigus eralduvad korvalproduktid juhitakse silisteemist vilja vaakumpumba abil [8].

Viimane hoolitseb protsessi alguses ka dhuhapniku siisteemist eemaldamise eest.



CH4y —CH; + H
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Joonis 3 Adsorbeerunud metaani molekuli dehiidrogeniseerimine kataliisaatori pinnal

[9].

1.3 Korrosiooni elektrokeemiast

Elektrokeemiliste meetodite rakendamisel vaadeldakse seost -elektriliste
parameetrite (voolutihedus, potentsiaal ja laeng) ja keemiliste omaduste vahel. Nende
meetodite tlilipilisteks rakendusteks on keskkonna muutuste jalgimine, tootekvaliteedi
kontroll ja biomeditsiiniline analiiis. Elektrokeemilisi mdotmisi liigitakse
potentsiostaatilisteks ja potentsiodiinaamilisteks. Mdlema meetodi jaoks on vaja
vihemalt 2-te elektroodi ja juhtivat lahust, ehk elektroliiiiti, mis iiheskoos neid

iimbritseva anumaga moodustavad elektrokeemilise raku [10].

1.3.1 Potentsiostaatiline ja potentsiodiinaamiline meetod

Potentsiostaatilise meetodi korral rakendatakse tdoelektroodile (katseobjekt)
konstantne elektriline potentsiaal ja modddetakse elektroodi 1dbinud voolu tihedust.
Protsessi kdigus sunnitakse katseobjekti kas loovutama elektrone (oksiidatsioon) voi
liitma elektrone (redutseerumine). Mdddetav voolutihedus nditab redoks-protsessi
kiirust.

Potensiodiinaamilise meetodi korral muudetakse todelektroodile rakendatavat
potentsiaali teatud kiirusega ja mdddetakse kaasnevat voolutugevuse muutust. See

voimaldab uurida ainete redoks-olekuid [10].

1.3.2 Lineaarne voltamperomeetia

Lineaarne voltamperomeetria on potentsiodiinaamiline uurimismeetod, mille
korral muudetakse/skaneeritakse objekti potentsiaali kindla kiirusega ja teatud
potentsiaalide ulatuses ning moddetakse kaasnevat voolutugevuse muutust [13].

Korrosiooniuuringutes  alustatakse  lineaarset  laotust  sageli  katoodsetelt



potentsiaalidelt, kus korrosiooni veel ei toimu. Potentsiaalide vahemik valitakse
seejuures nii, et sellesse vahemikku jaddksid kindlasti korrosioonipotentsiaal, Ec, ja
punktkorrosiooni (tdppkorrosiooni, pitingu) potentsiaal, Ey;.

Korrosioonipotentsiaal on iiks olulisemaid parameetreid korrosiooniteaduses.
Potentsiaali maédratakse kindla elektroliitidi keskkonnas asuval katseobjektil
vordluselektroodi suhtes. Anoodsete protsesside korral metall annab &ra elektrone
ning oksiideerub. Katoodsete reaktsioonide korral aga liidab elektrone. Kui need
reaktsioonid on tasakaalus, siis ka molema reaktsiooni elektronide liikumine on
tasakaalustatud ning tulemuseks on voolutugevuse miinimum; see saavutatakse just
potentsiaali E¢o juures [11]. Korrosioonipotentsiaal nditab objekti elektrokeemilist
aktiivsust antud keskkonnas (elektroliiidis). Anoodsema korrosioonipotentsiaaliga
proovid on stabiilsemad, s.t. nad ei korrodeeru nii intensiivselt. Korrosiooni kiiruse
hindamiseks objekti iihtlase korrosiooni korral saab kasutada valemit 1, kus leiduv

korrosioonivool I, méératakse klassikaliselt Tafeli diagrammilt (vt. joonis 4A).

Korrosiooni kiirus, veor, avaldub [14]:
Veor = (Leor K*ML)/(d"A), (1)
kus, Ico- korrosiooni vool (A), K- korrosiooni kiiruse iihikut miirav kontsant: néit.
K=10’, kui [Veor] = nm/s, M- ekvivalentne objekti mass, mis katse kiigus reageerib
laengu 1 C toimel (g/C), d- objekti tihedus (g/cm’), A- pindala mida uuritakse
katseobjektil (cm?).
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Joonis 4. Lineaarse voltamperomeetria graafikud voolutiheduse logaritmilises skaalas

(A) ja normaalskaalas (B). Joonistel on toodud ka Ecor, Epit, jeor ja jispp [14].



Ohukeste korrosioonivastaste pinnakatete ja punktkorrosiooni suhtes tundlike
materjalide korral ei ole aga valem 1 enam tdpne. Pealegi on dhukeste katete korral
raske midrata katte massimuutust [14]. Seepérast kasutatakse sel juhul
korrosiooniprotsessi kvalitatiivseks hindamiseks jor vAirtusi, mitte ei arvutata

korrosioonikiirust.

Erinevate metallide/sulamite korral voib esineda punktkorrosiooni, mille
algust nditab voolu jérsk tous (vt. joonis 4B). See korrosiooniliik esineb juhul, kui
elektroliiiidi lahuses on tugevad sodvitavad ioonid, néit. Cl" ning objekti pind ei ole
elektrokeemiliselt homogeenne. Pinnale tekivad lokaalsed galvaanilised paarid, kus
elektrokeemiliselt aktiivsema faasi osa kéitub anoodina, mis korrodeerub ja selle
lahedal oleva elektrokeemiliselt passiivsema faasi osa muutub katoodiks. Tulemusena
tekivad metalli pinnale siigavad augud. Materjali vastupanu punktkorrosioonile saab
hinnata punktkorrosiooni potentsiaali védrtuse pdhjal — mida anoodsem on Ep;
vaartus, seda vastupidavam on metall/sulam punktkorrosioonile [12].

Homogeensete ja defektivabade pindade korral toimub vaid iihtlane korrosioon ning
seetottu ei pruugi punktkorrosioon ja iihtlane korrosioon olla voltamperogrammil alati
eristatavad. Téiendavat informatsiooni kaitsekatte efektiivsuse kohta objekti pinnal
annab voolutiheduse véirtus 10pp-potentsiaalil (jispp) — mida vdiksem voolutihedus

suurematel anoodsetel potentsiaalidel, seda efektiivsem on kaitsekate.

1.4 Skaneeriv elektronmikroskoopia

Skaneeriv elektronmikroskoop (SEM) on seade, millega saadakse kujutis
objektist skaneerides fokuseeritud elektronkimbuga rida-realt proovi pinnal ja
registreerides igal pinnaelemendil elektronkiire poolt genereeritud signaali
intensiivsuse. SEM-iga uurides saadakse informatsiooni objekti pinna morfoloogiast
ja koostisest [15]. Joonisel 5 on toodud skaneeriva elektronmikroskoobi ehitus. SEM-i
pohikomponendid on elektronkahur ja anood, -elektromagnetilised lddtsed,
skaneerimisméhised, objekti alus ja detektorite siisteem. Elektronkahuri eesmirgiks
on tekitada stabiilne elektronide voog reguleeritava energiaga. Kodige levinum

elektronallikas on V-kujuline volframist hddgniit, kus elektronide tekitamine pdhineb

10



termoelektrilisel emisioonil. Volframist hddgniit kiirgab korgetel temperatuuridel (iile
2700 °K) nii valgust kui ka elektrone [15]. Vdljunud elektronid kiirendatakse anooodi
abil (tavaliselt on anood maandatud), kusjuures seadme operaator saab valida sobiva

kiirendava pinge vahemikus 0.5 — 30 kV.

Elektronkah
Elektronkimp L o

Magnetliits
o
Signaalide
todtlus

elektronide
detektor

Sekundaarelektronide
\ detektor

Platvorm Proov
—>

Joonis 5. SEM-i ehituse lihtsustatud skeem [15]

Kiirendatud elektronid liiguvad 1dbi kondensorlddtsede siisteemi, kus
elektronide kimbule mdjub magnetvili, mis on suunatud paralleelselt elektronide
litkumissuunaga. Magnetjou mdjul muutub elektronide trajektoor spiraalseks (joonis
6). Mooda kruvijoont liikuv elektronkimp hakkab raadiuses kahanema, sdltuvalt

kondensorldédtsede ergastusvoolust. Nii saab reguleerida elektronkiire voolutugevust.

8 magnetic field

o
¥ electron
C velocity

a: pitch angle

G Y: opening angle
of radiation
cone

electron

Joonis 6. Elektroni kditumine magnetviljas [16].

Edasi liikkunud elektronid jouavad skaneerimisméhisteni, mis asetsevad

elektronkimbu iimber. Skaneerimisméhiste abil teostatakse elektronkiire skaneerimist
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iile uvuritava ala [16]. Edasi ldbib elektronkimp objektiivldédtse (skeemil pole
nédidatud), mis formeerib koonduvast elektronkimbust objekti tasandil fokuseeritud

elektronsondi, voimaldades nii saada pinnast terava, detailse elektronkujutise.

1.4.1 Signaalid

Elektronide ja objekti aatomite interaktsiooni tulemusena tekivad erinevad
signaalid: sekundaarsed elektronid, tagasipeegeldunud elektronid, karakteristlik
rontgenkiirgus ja katoodluminestsents (joonis 7). SEM-i abil objekti elektronkujutise
formeerimiseks kasutatakse sekundaarseid ja tagasipeegeldunud elektrone. Objektist
emiteerunud rontgenkiirgust saab vajadusel kasutada proovi elementkoostise ja selle
jaotuse madramiseks [15].

Elektronkimp

Rontgen kiirgus Peegeldunud elektronid

Katoodluminesents Sekundaarsed elektronid

Proovi voolutugevus

Libinud elektronid

Joonis 7. Elektronide interaktsioon prooviga [15].

1.4.2 Sekundaarelektronide signaal

Sekundaarelektronid on elektronid, mis genereeritakse objektis energeetiliste
primaarelektronide poolt mitmesuguste mitteelastsete hajumisprotsesside tagajérjel ja
mis emiteerivad objektist primaarelektronide sisenemise poolt. Sekundaarelektronide
energia on viike, jdddes (kokkuleppeliselt) alla 50 eV. Kuna sekundaarelektronide
saagis sOltub objekti pinna reljeefist, kasutatakse neid pinna topograafia kujutise
loomiseks. Sekundaarelektronide madala energia tdttu on nende véljumissiigavus
véike, ulatudes monekiimne nanomeetrini. Selle tdttu on sekundaarelektronide signaal
tundlik ka viikestele pinnatopograafia muutustele. Sekundaarelektronide
detekteerimiseks kasutatakse laialdaselt Everhart-Thornley detektorit, milles
kasutatakse  stsintillaatorit ja  fotoelektronkordistajat. = Sekundaarelektronid
kiirendatakse kollektori abil stsintillaatori pinnale, kus elektronide pdrkamise mojul

tekivad  valgussdhvatused.  Kiiratud valgus liigub modda  valgusjuhti
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fotoelektronkordistisse, kus toimub footonite konverteerimine fotoelektronide
impulssideks ning saadud signaali laviine vOimendamine. Saadud signaali
intensiivsuse muutused kuvatakse ekraanile, mille laotus on siinkroonis elektronide

primaarkimbu laotusega objekti pinnal [15].

1.4.3 Tagasipeegeldunud elektronide signaal

Tagasipeegeldunud elektronid on objektist primaarkiire suunas véljunud
elektronid, mis on elastsete hajumisprotsesside tottu muutnud oma litkumissuuna
peaaegu 180 kraadi. Enamik tagasipeegeldunud elektrone siilitavad primaarkiire
energia. Suurema energia tottu on tagasipeegeldunud elektronide véljumissiigavus
oluliselt suurem kui sekundaarelektronide oma ja seetdttu nende signaal on vdhem
tundlik pinnatopograafia peente detailide suhtes ning ka saadava kujutise
lahutusvéime pole nii kdrge. Tagasipeegeldunud elektrone kasutatakse aatomnumbri
kontrasti saamiseks, kuna nende elektronide saagis sdltub proovi aatomite keskmisest
aatomnumbrist. Tagasipeegeldunud elektrone saab kasutada ka kristalliliste proovide

elektrondifraktsioonianaliiiisil [15].

1.4.4 Rontgenkiirguse signaal

Rontgenkiirgus tekib kui wuuritavat objekti kiiritada korgenergeetilise
elektronkiirega.  Tekkiv ~ rontgenkiirgus  koosneb  kahest = komponendist:
karakteristlikust ja pidevast rontgenkiirgusest. Kui primaarkiire elektron 166b aatomi
sisekattest elektroni vilja, tdidetakse tekkinud vakants ergastuse relaksatsiooni
protsessi kdigus elektroniga aatomi elektronkate korgemast nivoost mille tagajarel
vabaneb kindel energia — kui protsess on kiirguslik, tekib karakteristlik
rontgenkiirgus. Karakteristliku rontgenkiirguse energia on vordne kindla elemendi
korgema ja madalama nivoode energia erinevusega ja seega on see energia
iseloomulik ainult kindla elemendi kindla iilemineku jaoks. Seega saab karakteristliku
rontgenkiirgust kasutada objekti elementkoostise mddramiseks.

Pidev rontgenkiirgus tekib kiirete elektronide pidurdamisel aatomtuumade
elektrivdljas. Sellel aeglustamise protsessi kdigus elektron kaotab osa oma kineetilist
energiast, mida siis energia jddvuse seaduse jargi voidakse kiirata rontgenkvandina.

Pidev rontgenkiirgus tekitab fooni karakteristlike joonte alla [15].

13



1.5 Ramanspektroskoopia

1.5.1 Ramani efekt ehk ramanhajumine

Ramani efekt ehk ramanhajumine pdhineb valguse mitteelastsel hajumisel
molekulilt/kristallilt [17]. Edaspidi vaatleme ramani efekti kristallilises maatriksis.
Kristallvore vonkumisi kirjeldavad foononid - kristallvore vonkumise kvandid, mille
valikureeglid on médratud kristalli siimmeetriaga. Objekti kiiritava valguse kvandid,
footonid, sagedusega vy, vOivad aines neelduda viies selle elektronid mingile
kdrgemale lubatud nivoole. Selle ergastuse relakseerumisel voib elektron langeda nii
esialgsele nivoole, kiirates sama sagedusega kvandi (elastne, e. Rayleigh hajumine)
voi, kiill tunduvalt viiksema tdendosusega, vOib elektron langeda monele allpool
asuvale lubatud nivoole, mille energia on veidi moduleeritud foononi energia (voi
selle kordse) vorra. Viimase protsessi tulemusena kiiratakse footon, mille sagedus on
moduleeritud vorevonkumise kvandi sageduse (vy,) vorra:

V=Vox Vm, (2)

Valem 2 kirjeldabki mitteelastset ramanhajumist, mille puhul hajunud footonite
sageduse on nihkes vorreldes ergastavate footonite sagedusega [17]. Kui valemis 2
rakendada negatiivset mérki, siis on tegemist Stokes'i hajumisega, vastupidisel juhul,
kui hajunud kiirguse sagedus suureneb, siis on tegu anti-Stokes'i hajumisega.
Sealjuures tavaliselt realiseerub suurema tdendosusega sageduse (energia)
vihenemisega seotud protsess, Stokes’i hajumine. Joonisel 8 on ndidatud Stokes’i ja

anti-Stokes’1 footonite tekkimist seletav diagramm.

Stokes’i hajumine Anti-Stokes’i
hajumine
Eha'unud < Eer jastav Eha'unui > Eer _—
4

B Gt Virtuaalne nivoo ———mm--r---

Vg Va
V3 Vs
o V2 E, v, I

Joonis 8. Stokes'i ja anti-Stokes'i kiirguse tekkimise diagrammid [19].

Tanu suurele hulgale vonkuvatele osakestele kristallis on siin diskreetsete
vOonkumisnivoode asemel laiemad tsoonid. See stimuleerib resonantset

ramanhajumist, kuna moned lubatud elektronide energianivood vdivad sattuda
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vonketsoonide ldhedusse, nii suurendades elektron-foonon interaktsioonide toimumise

tOendosust.

1.5.2 Ramanspektroskoopia

Ramanspektroskoopias kasutatakse eelpoolkirjeldatud ramani efekti. Raman-
spektroskoopia meetod annab informatsiooni erinevate materjalide koostisest,
keemilistest sidemetest, faasikoostisest ja siimmeetriast. Analiilisi kdigus kiiritatakse
objekti suure voimsusega monokromaatse laseriga (tavalise valgusega ei ole voimalik
detekteerida viikeseid muutusi) ning registreeritakse objektilt mitteelastselt hajunud
valgust. Mitteelastselt hajunud valguse intensiivsus on 10° kuni 10’ korda ndrgem
pealelangeva valguse intensiivsusest [17]. Tulemusena saadakse hajunud valguse
intensiivsuse sdltuvus ramannihkest (pealelangeva ja hajunud valguse sageduse vahe),

mida esitatakse lainearvude skaalas (cm™).

1.6 Probleemipiistitus

Grafeen on tulevikumaterjal, mille potentsiaalseid rakendusi intensiivselt
otsitakse/uuritakse. Uheks grafeeni kasutusviisiks vdiks olla iilidhukene
korrosioonivastane kate, mis saadakse suurel pinnal CVD meetodiga. Senised
uuringud grafeeniga kaetud vase korral on ndidanud, et grafeen ei kaitse vaskalust
korrosiooni eest tdielikult ning pikaajalisel seismisel vodib grafeen vase pinnal
pohjustada galvaanilist korrosiooni [1, 3]. Teisalt on teada, et niklile on vdimalik
suhteliselt kergesti sadestada mitmekihilist grafeenikatet [18]. Seepirast piistitati
antud t66 eesmérgiks uurida kas CVD meetodil nikli pinnal siinteesitud grafeenikihti

saab kasutada sama aluse korrosioonivastase kattena.
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2. Eksperimentaalne osa

2.1 Katseobjektide standardne puhastamine
Antud uurimistdos kasutati nikli fooliumit paksusega 0.1 mm, mille koostis on

toodud tabelis 1.

Tabel 1. 100 pm paksuse nikkelfooliumi koostis

Sisaldus (massi %)

Ni 98,300
C 1,170
0 0,355
Mg 0,044

Enne koiki katseid (grafeeni kasvatus, elektrokeemilised testid) lébisid kdik

objektid eelpuhastuse protsessi, mis toimus jargmistes etappides [21]:

Leotamine 2 minutit atsetoonis (99.5%, Roth );
Leotamine 1 minut destilleeritud vees;

Leotamine 20 minutit 30% &dadikhappes (100%, Roth);
Leotamine 1 minut destilleeritud vees;

Leotamine 2 minutit atsetoonis;

A e

Leotamine 2 minutit isopropanoolis (99.5%, Sigma Aldrich ).

2.2 Grafeeni kasvatus CVD meetodil

Grafeeni kasvatus viidi 14bi KTL-laboris ehitatud lidbivoolu tiiiipi CVD
reaktoris [20]. Enne grafeeni silinteesi 160mutati niklit 40-60 minutit temperatuuril
1000°C vesiniku (99.999% H,, AGA) ja argooni (99.999% Ar, AGA) voos. Selle
protsessi kéigus toimus nikli pinna redutseerimine ja poliikristallilise Ni kristalliitide
tuntav kasv. Seejdrel viidi reaktorisse lisaks ka gaaside CHs+Ar segu (10% CHa,
puhtusega 99.999%, AGA), mida kasutati siisiniku ldhteainena. Objekti hoiti CH4+Ar
ning Ar ja Hj gaaside voos 1000 °C juures 40—-60 minutiti jooksul, seejédrel eemaldati

reaktori kuumast tsoonist, mille tulemusena toimus objekti kiire jahtumine (keskmise
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kiirusega ~12 °C/s). Temperatuuril 200°C peatati gaaside H, ja CHst+Ar segu
labipuhumine ja edasi jahutati objekt toatemperatuurini Ar voos. CVD grafeeni

stinteesi parameetrid on kokku voetud Tabelis 2.

Tabel 2. Grafeeni kasvatusprotsessi parameetrid.

Grafeeni| Temp. [Loomutus |Kasvatus |Ar voog

kasvatus (sccm)
A 1000°C 40 min 40 min 100 122 43
B 1000°C 60 min 60 min 50 127 43

2.3 Keemilised ja elektrokeemilised katsed

Elektrokeemilised korrosioonitestid viidi ldbi spetsiaalses modterakus
“PTCI™ Paint Test Cell” (Gamry), kus prooviobjekt oli todelektroodiks, Pt traat
abielektroodiks ja sukeldatud kalomelelektrood vordluselektroodiks (joonis 9).
Viimatimargitud elektroodi suhtes on toodud koik eksperimentaalosa potentsiaalid.

Enne igat testi stabiliseeriti vordluselektroodi eletroliiiidis 45 minuti jooksul.

SCE elektrood\
Pttraat—y

Potentsiostaat

Mask

Objekt

Joonis 9. Elektrokeemiliste mdotmiste rakk PTC1™ Paint Test Cell (Gamry).

Korrosioonitestide jaoks fikseeriti 1 cm” suurune pindala isoleeriva maski abil
(3M Model 470 Electroplaters Tape). Testid viidi ldbi 0.5 M NaCl (99.8 %, Sigma

Aldrich) lahuses lineaarse voltamperomeetria meetodil, kus algpotentsiaal oli -1 V ja
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16pp-potentsiaal 0.5 V ning laotuskiirus 1 mV/s. Saadud katsetulemused toodeldi

andmetdotluse programmidega Echem Analyst (Gamry) ja Excel (Microsoft).
Keemilised immersioonitestid tehti 10% H,SOs (96%, Roth) lahuses.

Katseobjekti sukeldati happe lahusesse kuueks tunniks. Pidrast katseid loputati

objektid korduvalt destilleeritud veega ja tehti mikroskoopiauuringud.

2.4 Proovide karakteriseerimise vahendid

Prooviobjektide esmased uuringud teostati optilise mikroskoobiga Eclipse LV-
150 (Nikon). Pdhjalikum karakteriseerimine tehti kahekiirelise SEM-FIB seadmega
Helios Nanolab 600 (FEI). Grafeeni ramanuuringuteks kasutati seadet (Renishaw),
ergastuseks kasutati laserit lainepikkusega 514 nm. Spekter registreeriti vahemikus
1200 - 3300 cm™'. Nikkelfooliumi koostise mairamiseks kasutati rontgenfluorestsents
spektromeetrit ZSX 400 (Rigaku). Nikkelkarbiidi identifitseerimiseks nikli sees
kasutati rontgendifraktomeetrit SmartLab X-Ray (Rigaku).
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3. Tulemused ja analiiiis

3.1 Siinteesitud grafeeni karakteriseerimine SEM-ga

Joonisel 10. on toodud SEM-i kujutised mitmekihilise CVD-grafeeniga kaetud
nikli fooliumitest. Grafeeni madala sekundaarelektronide emissiooni tottu [23] on
isegi monokihilise grafeeniga kaetud metallaluse alad SEM-i sekundaarelektronide
reziimis tehtud piltidel katmata metalli pinnast eristatavad. Mitmekihilise grafeeni
puhul, eriti kasutades energeetilisemaid primaarelektrone, muutub SEM-i kujutises

oluliseks ka aatomnumbri kontrast, mille puhul on keskmisest madalama

Joonis 10. SEM pildid erinevatel kasvutingimustel kasvatatud grafeenist nikli pinnal.
A,C) Liihema kasvatusajaga siinteesitud grafeen; B,D) Pikema kasvatusajaga
stinteesitud grafeen.

aatomnumbriga alad kujutistel suurema aatomnumbriga aladega vorreldes tumedamad

[22].
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Skaneeriva elektronmikroskoopia uuringud néitasid, et lithema kasvatusaja ja
suurema argooni vooga valmistatud grafeen (A) katab suhteliselt hésti nikli pinna,
kuid esineb ka katmata kohti (joonis 10A). Need defektid viitavad sellele, et grafeen
ei olnud veel kasutatud kasvatusaja jooksul joudnud téielikult kokku kasvada.
Seepdrast pikendati kasvuaega 40 minutilt 60 minutini ja suurendati metaani
osardhku, alandades argooni voogu 100 sccm’lt kuni 50 sccm’ni. Mdlema kasvatuse
parameetrid on toodud tabelis 2.

Korrigeeritud kasvuparameetritega saadud niidiste (B) pinna kattuvus oli
tunduvalt parem (joonis 10B), kuigi ka siin ei olnud grafeenkate ideaalselt iihtlane
(joonis 10D). Antud korral oli kontrast defektsete kohtade ja iihtlase alade vahel
ndrgem. Norgemat kontrasti vOib seletada sellega, et need alad ei olnud tdielikult
katmata, vaid olid kaetud dhema grafeenkattega, mis sisaldas tunduvalt viiksemat
arvu grafeeni monokihte. Téielikult katmata defektseid alasid SEM-uuringud ei

tuvastanud.

3.2 Siinteesitud grafeeni karakteriseerimine Raman spektroskoopiaga

Raman spektroskoopia on kiire meetod grafeeni tuvastamiseks ja kihtide arvu
miiramiseks. Uhe, kahe ja mitmekihilist grafeen omab karakteerset ramanspektri.
Grafeeni karakteriseerimisel ramanspektroskoopiaga on tdhtsad 3 peamist piiki: D, G
ja 2D piigid. D- piik, mis asub ~1350 cm™ juures ja on nihtav defektide olemasolul
grafeeni vdres [24-25]. Piiki ~2700 cm™ juures voib lugeda D-piigi iilemtooniks ja
seda nimetatakse 2D piigiks. Samas on 2D piik olemas ka defektivaba grafeeni
ramanspektris [24]. Monokihilise grafeeni 2D piik on kitsas, siimmeetriline ja on
oluliselt intensiivsem kui G piik, viimane vdib olla ka nii ndrk, et pole néhtav. Kihtide
arvu kasvuga muutub 2D piik laiemaks ja nihkub suuremate lainearvude poole.
Grafiidi 2D piik koosneb kahest komponendist 2D; ja 2D,, mille intensiivsus on
vastavalt % ja Y% G piigi intensiivsusest. G-piik asukohaga ~1580 cm™ esineb
grafiidis, norgemana grafeenis, aga ka koikide poliiaromaatsete molekulide
ramanspektrites ja on tekitatud sidemete venitamisest kdigi sp’-hiibridiseeritud
aatompaaride vahel, nii C-ringis kui sidemetes [26]. G-piik on grafeeni puhul
suhteliselt kitsas, kuid 16heneb kaheks komponendiks grafiidi ja ka C-nanotorude
puhul [26].

Joonisel 11 ja 12 on esitatud niklil erinevate parameetritega siinteesitud
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grafeeni (A) ja (B) ramanspektrid koos tabelitega, kus on arvutatud piikide pindalad,
asukohad, laiused ja kdrgused, samuti ka G/2D piikide pindalade ja intensiivsuste
suhted. Spektrites on ndha, et mdlema objekti korral esineb suhteliselt intensiivhe D-
riba (1365 cm” ja 1367 cm’), mis nditab, et siinteesitud niidiste grafeeni
kristallstruktuurides esinesid defektid. Need defektiribad vdivad olla seotud ka
iiksteise peal asuvate grafeenisaarte servadest, kus katkeb pidev grafeenikiht — seega
ei pruugi intensiivne D-piik ndidata katmata alade olemasolu grafeenikattes.

Grafeenil A (joonis 11) on G-piik suurema intensiivsusega, kui 2D piik, mis
nditab selgelt, et grafeeni kihtide arv on tunduvalt suurem kui iiks; samale jareldusele
viitab ka 2D piigi suurenenud laius. Samas 2D ja G piikide intensiivsuste erinevus ei
ole suur ning mdlemad piigid jddvad siimmeetrilisteks, mis nditab, et antud katte
puhul ei ole veel tegemist grafiidiga. Seega vOime konstateerida, et tegemist on

mitmekihilise grafeeniga.

G
1200 | Pindala  |Kese Laius Kdrgus
| 2D 2D 74299,9 27101 54,6 866,6
000 ‘; * G 38311,2 1586,9 21,7 1122,8
_ ‘: D 15414,4 1365,5 33,0 297,4
2’ | H Pindalade suhe Intensiivsuste suhe
% 600 4 | |“\ G/2D 0,52 1,30
5 i |
= D | |
300 - '\ I‘ } l
| )\
I
° 1 2|00 1 8|00 24|00 30I00

Lainearv (cm’)

Joonis 11. Lilhema kasvuajaga ja suurema argooni vooga grafeeni (A) Ramani

spekter.

Grafeenindidise B puhul on ramanspektris 2D piik vorreldes G piigiga 2.5
korda vdiksema intensiivsusega ja on oluliselt laiem kui ndidise A puhul. Seetdttu
voib jdreldada, et antud juhul on grafeeni kihtide arv veelgi suurem, kuid ikkagi pole

kiht veel grafiitne [24].
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1200 4 Pindala Kese Laius Korgus
G 2D 51216,1| 27146 86,3 377,6
1 G 47878,1| 15894 323 945,0
900 4 “ D 23770,3 1367,2 45,9 329,4
l Pindalade suhe Intensiivsuste suhe |
= ‘ G/2D 0,93 2,50
@ 600 “ 2D
5 D | y\
£ | |
300 j\«j ;
0 T T T T
1200 1800 2400 3000

Lainearv (cm™)

Joonis 12. Pikema kasvuajaga ja vdiksema argooni vooga grafeeni (B) Ramani

spekter.

3.3 Rontgenfluorestsentsanaliiiis

Et grafeeni siinteesitakse CVD meetodil korgetel temperatuuridel (~1000 °C)
ja et siinteesi kdigus tekib nikli pinnale elementaarne siisinik, siis vOib niklis
lahustuda mairgatav kogus siisinikku [9], millest suur osa jadb metalli ka pérast
jahtumist. Selleks, et mddrata lahustunud siisiniku hulk niklis, oli tarvis teha
tdiendavad XRF uuringud. Tabelis 3 on toodud erinevate katseobjektide nikli ja
siisiniku sisaldused massiprotsentides. Katseobjektid, mida redutseeriti Hy-
keskkonnas korgel temperatuuril, kuid millele ei olnud grafeeni kasvatatud (ei
eksponeeritud CHy-s; objekt a) sisaldasid ~1.2 m% siisinikku. Grafeeniga kaetud
objektist (objekt b) leiti ~13.3% siisinikku. Osa sellest siisinikust kuulub pinnal
olevale grafeenikihile, kuid osa on niklis lahustunud. Et méiérata kindlaks viimast osa,
eemaldati grafeen pinnalt mehaaniliselt. Tabelist 3 ndeme, et vorreldes grafeeniga
kaetud objektiga (b) oli selles proovis (c) siisiniku sisaldus oluliselt vdiksem, kuid see
oli siiski suurem vorreldes nikli objektiga, millele grafeeni polnud kasvatatud (a).
Grafeeniga kaetud nikli suurt C-sisaldust analiilisides tuleb votta arvesse, et XRF
meetod ,,médrib laiali* grafeenikihis oleva siisiniku, kuna primaarse rontgenkiirguse
ergastussiigavus ja genereeritud C K,-kiirguse viljumissiigavus on tunduvalt
suuremad, kui grafeenikihi paksus. Ka eemaldatud grafeeniga objekti (c) suurenenud
stisinikusisaldus voib vihemalt osaliselt olla tingitud objekti pinnale jadnud Shukeset
grafeenikihist ja/vai siisinikukihist (vt. ka arutlusi ptk-s 3.5 ja joonist 16C).

Modtmistulemuste madramatuse arvutamisel on koigepealt vaja vilja

selgitada, kas modtetulemuste hajuvused alluvad Gaussi jaotusele. Kui

22



Tabel 3. Erinevate katseobjektide nikli ja siisiniku sisaldused.

Katseobjekt Ni (massi%) | C (massi%)
98.74025  1.2+0.15
Ni/Gr (b) 86.7+0.25 13.3£0.25

Ni, Gr eemaldatud 97.8+0.43 2.2+0.39
(c)

Ni 450°C CHy 98.8+0.33 1.2+0.37
keskkonnas (d)

iiksikmodtmises loendatud rontgenkvantide arv on suurem kui 20, siis saab kasutada
Poissoni jaotuse asemel Gaussi jaotust [27]. Kuna tabelis 3 esitatud katsetulemuste
mdoodtmisel oli igal iiksikmddtmisel iilaltoodud tingimus tdidetud, sai tabelis toodud
modtmisseeriate mddramatused arvutada dispersioonide ja studenti teguri

(usaldusnivoo 95%) korrutisega [28].

3.4 XRD analiiiisid

XRD meetodiga analiiiisiti grafeeniga kaetud niklit ja niklit, mida hoiti 450 °C
juures gaasisegu CH4 + H, voolu keskkonnas. Eesmirgiks oli teha kindlaks kas
objektis leidub NiC ja/vdi NizC faase [29]. Kdrgemat temperatuuri ei saanud antud
eksperimendis kasutada, kuna mdlemad nimetatud faasid lagunevad T = 500 °C
juures. XRD modotmis tulemused niitasid, et kumbagi nikkelkarbiidi faasi uuritav
objekt ei sisaldanud. Joonisel 13 on toodud XRD spekter grafeeniga kaetud objektil,
kus on mérgistatud teadaolevate piikide asukohad. Kuna kuumutatud katseobjekti
rontgenogramm olid véga sarnane joonisel 13 tooduga, vaid selle vahega, et esimesel

puudus (ndrk) grafeeni piik, siis seda kdverat joonisele ei lisatud.
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Joonis 13. Nikkel-grafeeni XRD rontgenogramm; tirniga mérgitud piigid kuuluvad

objektihoidjale.

3.5 Pindade elektrokeemiline testimine

Elektrokeemilised testid viidi 1&bi puhta nikkelalusega, grafeeniga (B) kaetud
nikliga ja nikkelalusega, millelt oli grafeen mehhaaniliselt eemaldatud.

Pindade testimiseks kasutati lineaarse voltamperomeetria (LSV) meetodit, mis
niitas, et korrosiooni voolutihedused olid puhtal nikkelalusel ja grafeeniga kaetud

niklil sarnased (joonis 14 ja tabel 4). Korrosioonipotentsiaal oli grafeeniga kaetud

1.0E+00
®Ni01lmm

@ Nikkel grafeen

=\$kkel grafeen, grafeen eemaldatud
1.0€-06 \\ y

1.0E-03

j/ A*cm?

1.0E-09
-1 -0.7 -0.4 -0.1 0.2 0.5

E/V vs.SCE

Joonis 14. LSV graafik logaritmilises voolutiheduste skaalas.
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niklil veidi anoodsem kui katmata niklil ja see langeb kokku ka teiste autorite
poolt saadud tulemustega [1]. Eemaldatud grafeeniga nikli korral oli korrosiooni
potentsiaal kodige anoodsem. Punktkorrosiooni potentsiaal oli grafeeniga kaetud
objektil mirksa katoodsem kui puhtal niklil (joonis 15), aga praktiliselt sama nagu
objektil, millelt oli grafeen eemaldatud (v0i peaaegu eemaldatud).

Eelpool kirjeldatud objektide korrosioonipotentsiaalide erinevus viitab sellele,
et pinnakatteks olev grafeen on ilmselt elektrokeemiliselt passiivsem kui nikkel (vt.
ka Lisa 2) ja voib tekitada defektsetes kohtades lokaalset galvaanilist korrosiooni [3].
Grafeeniga kaetud ning eemaldatud grafeeniga nikkelaluste katoodsemate véartustega
punktkorrosiooni potentsiaal nditab aga, et nendel objektidel on oluliselt vdiksem
vastupidavus korrosioonile anoodsetel potentsiaalidel kui katmata niklil: efektiivsete
korrosioonivastaste pinnakatte puhul peaks punktkorrosiooni potentsiaal nihkuma
mirgatavalt anoodsemate viirtuste poole, vorreldes katmata metalli potentsiaaliga
[30].

®Ni0lmm
6.0E-02
@ Nikkel grafeen
".'E 4.0E-02 ® Nikkel grafeen, grafeen eemaldatud
O
*
<
~
2.0E-02
0.0E+00
-1 -0.6 -0.2 0.2

E/V vs.SCE

Joonis 15. LSV normaalses voolutiheduse skaalas, kus on maérgitud nikkel, nikkel

grafeen ja eemaldatud grafeeniga nikkel.

Tabel 4. Elektrokeemiliste testide tulemused erinevatele objektidele

Nikkel -249 0,310 0,037

Grafeeniga kaetud -236 147 0,034 0,060
nikkel

Eemaldatud -154 436 0,034 0,044
grafeeniga nikkel
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Elektrokeemilistele testidele jargnenud SEM uuringud néitasid, et kogu katmata nikli
pind oli iihtlaselt kaetud punktkorrosiooni poolt tingitud aukudega (joonis 16 D).
Grafeeniga kaetud objektil aga oli peale testi enamus pinnast endiselt grafeeniga
kaetud, samas esines mitmeid punktkorrosioonile iseloomulikke viikeseid auke
(joonis 16 E). Eemaldatud grafeeniga objekt aga oli teiste objektidega vorreldes
tugevamini korrodeerunud, kusjuures siligavad korrosioonijédljed dekoreerisid Ni-
fooliumi valmistamisest tingitud triipe, ilmselt madalamaid kohti pinnal, millelt
grafeen mehaanilise puhastamise kéigus jéi tdielikult eemaldamata voi kuhjusid sinna

siisinikkatte jadgid (joonis 16 F).

Joonis 16. SEM-i pildid enne (A, B, C) ja pérast lineaarse voltamperomeetria katset
(D, E, F); redutseeritud nikkel (A, D), grafeeniga kaetud nikkel (B, E) ja nikkel

eemaldatud grafeeniga. (C,F).

3.6 Immersioonitestid
Joonisel 17 on ndidatud nikli ja grafeeniga kaetud nikli SEM-i pildid enne ja
parast immersioonitesti. Grafeeniga kaetud objekti korral oli suurem osa pinnast

jaanud kahjustamata, kuid lokaalselt olid tekkinud siigavamad augud — ilmselt seal,
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kus grafeen-pinnakattes on olnud/tekkinud defektid. Seega kéitub grafeen
difusioonibarjéddrina, kuid defektsetes kohtades kulgeb galvaaniline korrosioon. Need
tulemused langevad kokku varasemate uuringute tulemustega, mis saadi vasele

sadestatud grafeeni korral [3]. Lisas 1 on toodud skeem, mis ndidab kuidas toimub

grafeenkatte defekti alal nikkelaluse punktkorrosioon véddvelhappe keskkonnas.

50 ym

& f \ v ¥ \ &

Joonis 17. SEM pildid katmata (A, C) ja grafeeniga kaetud (B, C) nikli objektidest
enne (A, B) ja pérast (C, D) immersioonitesti (10% H>SOy; 6 h).
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4. Kokkuvote

Antud uuringus ndidati, et mitmekihiline CVD grafeenkate aeglustab
korrosiooniprotsessi niklil, kuid ei kaitse seda téielikult. Immersioonitestides ilmnes
selgelt, et defektivaba grafeen on hea diffusioonibarjdir. Pikema aja moddudes aga
hakkab kulgema galvaaniline korrosioon, kuna katte defektide alal tekib galvaaniline
paar katoodse grafeeni ja anoodsete defektiala vahel (Lisa 2). Potentsiodiinaamilised
testid nditasid, et punktkorrosiooni arenemisele voib panuse anda ka grafeeni siinteesi
kiaigus nikkelaluses lahustunud siisinik. Seega on ainult grafeenil pohineva iilidhukese
korrosioonivastase katte valmistamine nikli pinnal kiisitav, seda enam, et
suurepinnalise defektivaba grafeeni siintees CVD meetodil poliikristallilise metalli
pinnal pole iiheski laboris dnnestunud. Samuti ei ole vilistatud, et tavakeskkonnas
pikema aja véltel seistes kulgeb grafeeniga kaetud nikli (jt metallide) objektidel
galvaaniline korrosioon ja seega vdivad kommertsiaalselt pakutavad grafeeniobjektid
olla erineva kvaliteediga, olenevalt valmistamisest méodunud ajast.

Samas on t66s kasutatud elektrokeemiliste ja keemiliste testide abil vdimalik
edukalt kontrasteerida/visualiseerida ja uurida metallil siinteesitud grafeenkatete

kvaliteeti ja defekte.

28



5. Graphene as corrosion protection barrier

By Aleksandr Nikolajev
Summary

In this study large-area graphene was deposited on nickel by CVD method.
SEM and Raman studies of nickel/graphene objects showed that multilayer graphene
coatings covered well the substrate, especially if the longer growth times were used
(obtained thicker coatings). Linear Sweep Voltammetry tests showed that corrosion
potential approached to more anodic values for nickel sample coated with graphene as
compared with bare nickel sample, but the pitting began at lower potential for the
sample with graphene coating. Long-time immersion tests in sulfuric acid solution
showed that after 6 hours the graphene coating was destroyed locally, however most
of the surface remained unharmed in this stage. But as localized corrosion can occur
due to the galvanic couple between cathodic graphene and anodic pits, further, the
sample could be get harmed fast. Therefore, the use of graphene only as an ultrathin
corrosion resistant coating on nickel is questionable. Furthermore, commercial
graphene samples on metal substrates may be vulnerable to localized galvanic
corrosion when stored long-time in air, which may result decrease in their quality.

In this study was also found that electrochemical and chemical testing
methods can be useful for visualization and study of defects in graphene coatings on

metals as the products of local corrosion are well decorating the defects.
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Lisa 1

Joonis I. Punktkorrosiooni tekkemehhanism grafeeniga kaetud niklil véévelhappe
lahuses. Siisinikmaterjal ja metall kdituvad vastavalt kui anood ja katood. Grafeenis
olevad defektid soodustavad korrodeeriva aine jdudmist metallini. Reaktsiooni kdigus

eralduvad elektronid seotakse hapniku ja vee rektsioonis. Vee lagunemisel eralduvad

OH' rithmad.
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Lisa 2
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Joonis I1. Metallide ja grafiidi elektrokeemilised aktiivsused merevee keskkonnas
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