
Materiali Nanostrutturati 
di Carbonio

1/62

Grafiti e 
grafiti intercalate

Daniele Pontiroli



Materiali Nanostrutturati 
di Carbonio

2/62

Outline

 Grafiti:

 Proprietà strutturali
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 Proprietà magnetiche
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 Applicazioni
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Grafite: proprietà strutturali

Grafite esagonale Grafite romboedrica
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Grafite: proprietà strutturali

Gruppo Spaziale: P63/m m c (n° 194)

a = 2.456 Å, c = 6.708 Å,  = 120°
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Grafite: proprietà elettroniche

 Nel grafene: P. R. Wallace, Phys. Rev. 71 (9), 622 (1947)
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Grafite: proprietà elettroniche

 Nella grafite:

0 = 3.16 eV

1 = 0.39 eV

2 = -0.02 eV

3 = 0.315 eV

4 = 0.044 eV

5 = 0.038 eV

Modello Slonczewski-
Weiss-McClure

0 >> n



Materiali Nanostrutturati 
di Carbonio

8/62

Grafite: proprietà elettroniche

 Nella grafite:



Materiali Nanostrutturati 
di Carbonio

9/62

Grafite: proprietà di trasporto

 Comportamento semi-metallico

 Forte anisotropia (comportamento  o  all’asse c):

  = 1 cm   = 510-3 cm

 Numero di portatori: ~1018-1019 / cm3 a 300 K

 Masse efficaci (nel piano):

me eff = 0.057 me

mh eff = 0.039 me

Elevata mobilità
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Grafite: proprietà di trasporto

Il contributo allo scattering elettronico è dovuto a:

ip T 

1

)(

11


p(T): contributo fononico

i: contributo dovuto ai difetti reticolari

 // : andamento dipendente dalla temperatura

  : andamento sostanzialmente indipendente dalla 
temperatura
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Difetti reticolari nella grafite

 Difetti puntuali:

Vacanze

P. O. Lehtinen et al. Phys. Rev. Lett. 93 187202 (2004)



Materiali Nanostrutturati 
di Carbonio

12/62

Difetti reticolari nella grafite

 Difetti puntuali:

Vacanze

Interstiziali
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Difetti reticolari nella grafite

 Difetti puntuali:

Vacanze

Interstiziali

Stone-Wales
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Difetti reticolari nella grafite

 Difetti puntuali:

Vacanze

Interstiziali

I-V pairs (difetti di 
Frenkel)

Stone-Wales

Rilascio della energia di 
Wigner

Windscale Fire - 1957

C. P. Ewels et al. Phys. Rev. Lett.
91, 025505 (2003)
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Difetti reticolari nella grafite

 Difetti lineari:

0.3nm

Dislocazioni a vite 
e/o a cuneo
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Difetti reticolari nella grafite

 Difetti planari:

Stacking faults
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Difetti reticolari nella grafite

 Difetti planari:

Stacking faults

Disordine turbostratico
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Edge zig-zag Edge armchair

Stati di edges

 Due possibili tipi di bordo:

Misure 
STM/STS
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Grafite: proprietà magnetiche

 Comportamento diamagnetico

 Forte anisotropia:    50  

  = -21.1  10-6 emu/g   = -0.43  10-6 emu/g

 Elevato diamagnetismo lungo l’asse c
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Grafite: proprietà magnetiche

 Diversi contributi alla suscettività:

 core : ~ -0.5  10-6 emu/g

 free : contributo dovuto agli elettroni itineranti nel solido, 
altamente anisotropo, che comprende sia il 
diamagnetismo di Landau, sia il paramagnetismo di 
Pauli (Teoria di Peirels e Wilson)

 C-W : contributo dovuto a centri paramagnetici (difetti) 

WCfreecore  
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Grafite: proprietà magnetiche

 Ferromagnetismo a temperatura ambiente in grafite 
irraggiata con protoni ad alta energia!

H. Holdag et al. Phys. Rev. Lett.
98, 187204 (2007)
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Produzione e applicazioni

 Esistono diversi tipi di grafite:

 Grafite naturale

 Crystalline Flake Graphite

 Lump (Vein) Graphite

 Grafite sintetica

 HOPG Graphite

 KISH Graphite

 MOLDED Graphite

 EXPANDED Graphite
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Grafite naturale

 E’ estratta da miniere (Cina, India, Sri Lanka)

Flakes: approx. 5 x 3 x 15 mm

 Può raggiungere alti 
livelli di purezza

 NON esiste come 
monocristallo

 Subisce processi di 
purificazione 
(separazione dalla 
roccia per 
galleggiamento, 
trattamento con acidi, 
macinatura) prima di 
essere 
commercializzata 
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Grafite pirolitica (HOPG)

 E’ un tipo di grafite molto pura, altamente orientata, 
utilizzata nella ricerca

 Viene prodotta per pirolisi di 
precursori organici (polimeri) 
o per CVD

Grado Mosaicità
Spessore 

(mm)
Dim. min. (mm) Dim. max. (mm)

ZYA 0.4° ± 0.1° 2 12 x 12 50 x 50

ZYB 0.8° ± 0.2° 2 12 x 12 50 x 75

ZYD 1.2° ± 0.2° 2, 4 12 x 12 50 x 75

ZYH 3.5° ± 1.5° 2, 4 , 6, 8 12 x 12 75 x 75

 Usata come monocromatore
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Grafite KISH

 Precipitato ottenuto trattando ad alta temperatura il 

carbonio in soluzione in Fe fuso

 Struttura e proprietà vicine 
alla grafite monocristallina
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Grafite MOLDED

 Grafite prodotta artificialmente per grafitizzazione di un 
riempitivo di carbonio amalgamato con un legante organico

 Svariate applicazioni 
industriali (elettrodi, 
crogioli, moderatori in 
reattori nucleari). E’ stata 
inventata da da E. G. 
Acheson nel 1986
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Grafite espansa

 Viene prodotta trattando la grafite naturale in un bagno di 
acido cromico e quindi acido solforico concentrato: i piani di 
grafene si sfaldano ed espandono la grafite

 Usata come filato nella 
produzione di indumenti 
ignifughi o per la 
produzione di fogli di grafite 
refrattari
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Dalla grafite alle GICs









ACAxC

CDDxC

x

x

 La struttura a bande quasi simmetrica rispetto al livello di 
Fermi conferisce alla grafite un comportamento anfotero
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Dalla grafite alle GICs

 La struttura cristallina della grafite a 
piani sovrapposti favorisce 
l’intercalazione delle specie 
accettori o donori che possono 
essere accomodate fra i piani di 
grafene espandendo la distanza 
interplanare

KC8
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Preparazione delle GICs
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Preparazione delle GICs

 Il precursore può essere HOPG, grafite in polvere, 
fibre di carbonio…

 Metodi di intercalazione:

Reazione da fase vapore

Reazione per contatto 

diretto

 Sintesi elettrochimica

Reazione sotto pressione

Reazione mediata da 

solvente (NH3, DMSO…)

Metodo di sintesi da fase vapore a 
due zone
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Tipi di GICs

 Composti di intercalazione DONORI

 GICs di alcalini: K, Rb, Cs, Li (no Na!)

 GICs di alcalino-terrosi: Ca, Sr, Ba (Eu, Sm, Yb)

 GICs di alcalini ad alta pressione: es. LiC2 e Li7C24

 GICs di alcalini con terzo elemento: H, Hg, Bi, As

 GICs di alcalini con calcogeni: O, S, Se

 GICs di alcalini/alcalino-terrosi e NH3 o solventi organici 
(es. benzene)

GICs 
ternarie
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Tipi di GICs

 Composti di intercalazione ACCETTORI

 GICs con cloruri di metalli: FeCl2, FeCl3, AlCl3, SbCl5…

 GICs di fluoruri: AsF5, SbF5

 GICs di acidi: HNO3, H2SO4…

 GICs di alogeni: F2, Cl2, ICl, Br2
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Tipi di GICs

 Composti di BI-intercalazione (GBICs)

 GBICs DONORI

 GBICs ACCETTORI

 GBICs miste DONORE-ACCETTORE

   AGDG 2/)(   con
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Proprietà strutturali delle GICs

 Nelle GICs la struttura cristallina è fortemente influenzata  
dalla presenza di una forte interazione intra-planare fra 
gli atomi di carbonio e una debole interazione inter-
planare

 I piani di grafite mantengono le proprietà base della 
grafite pura 

 l’intercalante si dispone in modo conforme al composto 
che formerebbe da solo

Tecniche di indagine usate:

 Diffrazione (raggi X, elettroni, neutroni)

 EXAFS
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Proprietà strutturali delle GICs

 Il fenomeno dello STAGING:

Nella grafite gli atomi intercalati occupano le gallerie 
grafitiche periodicamente lungo la direzione di stacking 
(asse c) dando luogo ad una sequenza regolare

)1(35.3)(  ndÅI sC

Esempi:

 Struttura a stage 1: l’intercalante occupa tutte le 
gallerie grafitiche

 Struttura a stage n: l’intercalante occupa una galleria 
ogni n piani di grafite
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Proprietà strutturali delle GICs

 Vari livelli di ordine strutturale:

 Ordine di stage: viene determinato dalla posizione 
della riflessione (0, 0, l) del diffrattogramma

 Ordine di stacking dei piani di grafite:

Tipo I: la disposizione dei piani di grafite separati 
dall’intercalante è la stessa (A|A)

Tipo II: la disposizione dei piani di grafite separati 
dall’intercalante è diversa (A|B)

 Ordine di stacking dei piani dell’intercalante: 
l’intercalante forma una superstruttura con un suo 
ordine di stacking
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Proprietà strutturali delle GICs

 Esempio 1:

 Struttura di AC8 (A = K ,Rb, Cs)

 Composti a STAGE 1

 Stacking grafite di tipo A|A

 Superstruttura intercalante:

con ordine di stacking dei piani 
dell’intercalante dato da , , ,   
 ; in CsC8 è , , .

AC8

 0)22( Rp
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Proprietà strutturali delle GICs

 Esempio 2:

 Struttura di MC6 (M = Li, Eu)

 Composti a STAGE 1

 Stacking grafite di tipo A|A

 Superstruttura intercalante:

con ordine di stacking dei piani 
dell’intercalante dato da , , ; 
in EuC6 è , .

AC6

 30)33( Rp
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Transizione di fase strutturali

 Cambio di stage n  n-1

 Transizione di fase del I ordine

 Modello a domini di Daumas-Hérold

Modello a singolo dominio

Modello a domini di Daumas-
Hérold

Trasformazione di stage
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Transizioni di fase strutturali

 Modifica dell’ordine di stacking nell’intercalante

 Transizioni dell’ordine di stacking da commensurato a 
incommensurato: formazione di CDWs

Al variare della temperatura può avvenire una transizione 
di fase reversibile nell’intercalante di tipo ordine-disordine

 Esempio: LiC6

Per T < 220 K  ordine 

Per T > 220 K  ordine random dell’intercalante
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Esempi notevoli di GICs

 GICs con DONORI: Fase ultra-densa LiC2 (HP)

 Ottenuta ad HP quasi 
idrostatica (6 GPa) e 
280°C

 Non è stabile a P 
ambiente

 Interessante per 
applicazioni (batterie ad 
alta capacità)

LiC2 LiC3 LiC6

Li9C24
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Esempi notevoli di GICs

 GICs con DONORI: GICs di idruri di metalli alcalini

(K, Rb)

 Presentano una struttura 
multilayer in cui H si posiziona 
a sandwitch fra due strati di 
metallo alcalino

 Analoga struttura con O, S, 
Se, Tl, Te, Hg, Bi, Cl

 Basse quantità di H 
incorporate (<<1 wt %)



Materiali Nanostrutturati 
di Carbonio

44/62

Esempi notevoli di GICs

 GICs con DONORI: (NH3)x K GICs

 4 NH3 si coordinano all’alcalino 
e formano una struttura liquida 
2D

 Si possono ottenere GICs di 
stage 1 o 2 al variare della 
pressione di NH3

 Complessa dinamica della 
molecola di ammoniaca
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Esempi notevoli di GICs

 GICs con DONORI: C6H6 K GICs

Il benzene è orientato con il suo 
piano a 60° rispetto al piano 
della grafite e ruota libero 
attorno al suo asse senario al di 
sopra di 77 K 
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Esempi notevoli di GICs

 La struttura dell’intercalante è quasi 
uguale a quella di FeCl3 cristallino.

 Transizioni di fase FM e AFM:

FeCl3 GIC stage 1  AF (TN = 3.8K)

FeCl3 GIC stage 2  FM (TC = 8.5K)

 GICs con ACCETTORI: FeCl3 GICs



Materiali Nanostrutturati 
di Carbonio

47/62

Esempi notevoli di GICs

 GICs con ACCETTORI: Br2 GICs

 Struttura ortorombica non 
commensurata a quella 
della grafite

 Distanza Br2-Br2 simile a 
quella nel solido
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Grafiti ossidate

 Trattamento energico con acidi forti (H2SO4, 
HNO3 concentrati) in presenza di forti ossidanti 
(KClO3)

 Gruppi –OH, -COOH, =O si legano covalentemente al 
piano di grafite

 Distanza interplanare ds=7-10 Å, stacking AB
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GICs: proprietà elettroniche

 esiste una somiglianza fra gli stati elettronici della GIC e 
dei suoi materiali costitutivi

Limite nel caso “diluito”
(McClure, 1960)

Se la GIC ha stage alto 
(4,5), si può pensare che 
la presenza 
dell’intercalante causi solo 
un cambiamento del 
livello di Fermi rispetto al 
caso della grafite pura
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GICs: proprietà elettroniche

 esiste una somiglianza fra gli stati elettronici della GIC e 
dei suoi materiali costitutivi

“Zone Folding”

metodo utilizzato per 
stabilire relazioni fra le 
dispersioni sia 
elettroniche che fononiche 
delle GICs con quelle della 
grafite

Tratteggio: - p(2x2)R0°

Punti: - p(3x3)R30°
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GICs: proprietà elettroniche

 Struttura a bande del KC8

struttura p(2x2)R0°, stacking AAAA
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GICs: proprietà elettroniche

 Struttura a bande del KC8

struttura p(2x2)R0°, stacking AAAA
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GICs: proprietà di trasporto

 Le GICs hanno un comportamento metallico

 Alta conducibilità intra-planare a

 Alta anisotropia della conducibilità (a/c)
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GICs: proprietà di trasporto

 Dipendenza dalla temperatura

Il cambiamento della 
con la T nelle GICs è 
dovuto unicamente alla 
dipendenza da T della 
mobilità perché, a 
differenza della grafite, il 
numero di portatori non  
varia
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GICs: superconduttività

 Alcune GICs con donori di stage 1 sono superconduttive

 GICs con metalli alcalini (1965):

KC8 (Tc=0.14 K) 

RbC8 (Tc=0.025 K)

 Comportamento anisotropo:
lungo l’asse c si comportano 
come SC di tipo I, mentre lungo 
il piano si comportano come SC 
di tipo II
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29 September 2005
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GICs: superconduttività

 “Alta Tc” in CaC6 ed YbC6 (2005)

 Transizione SC con Tc

relativamente alta:

YbC6 (Tc=6.5 K)

CaC6 (Tc=11.5 K , 15 K ad HP)

 Possibile accoppiamento degli 
elettroni di conduzione con i 
fononi degli ioni metallici (effetto 
isotopico)

YbC6

T. E. Weller et al., Nat. Phys. 1, 39 (2005)

G. Csányi et al., Nat. Phys. 1, 42 (2005)
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GICs: proprietà magnetiche

 Le GICs presentano un comportamento magnetico diverso 
rispetto alla grafite pura 

 Nelle GICs l’anisotropia /// è ridotta di almeno un 
ordine di grandezza

  tende ad essere positiva per le GICs con donori e 
negativa per le GICs con accettori (paramagnetismo 
di Pauli)

 Il valore di  dipende dallo stage
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GICs: proprietà magnetiche
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Applicazioni delle GICs

 La produzione delle GICs è facilmente scalabile a livello 
industriale

 Elettrodi per batterie: le GICs sono ideali grazie al 
basso peso e all’alta densità energetica raggiungibile

Accumulatori Li-ion

266
2

12
2

1 LiCoOCCLiCoOLi 
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Applicazioni delle GICs

 La produzione delle GICs è facilmente scalabile a livello 
industriale

 Produzione di grafite espansa/grafene: il rapido 
trattamento termico di GIC/grafite ossidata permette di 
esfoliare i piani di grafene grazie alla 
decomposizione dell’intercalante e alla produzione di 
gas (CO, CO2)

Grafite
Ossido di 

grafite
Grafene
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Applicazioni delle GICs

 La produzione delle GICs è facilmente scalabile a livello 
industriale

 Produzione di fili conduttivi: fili fatti con grafite-AsF5

(a=6.2  105 (ohm cm)-1) con conducibilità maggiore 
di Cu e basso peso

 Monocromatori per neutroni a bassa energia:
grazie alla possibilità di raggiungere alto stage si 
possono ottenere GICs di buona cristallinità con alto 
passo reticolare (Ic 40 Å)
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