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Souhrn

Grafan patii mezi jeden z nejvice nejstudovanéjSich derivata grafenu. V této praci
demonstrujeme vyhodnoceni pfesného stupné hydrogenace grafenu pouZitim
Clemmensenovi redukcni reakce a isotopového znaceni. Clemmensenova redukce je
zaloZzena na aplikaci zinku do kyselého prostiedi. To efektivnhé redukuje rizné
funkéni skupiny (jako jsou ketony) pfitomné v grafit oxidu. PouZiti deuterovanych
reaktantlu a pfesného méreni koncentrace deuteria v redukovaném/hydrogenovaném
grafenu pomoci nuklearnich analytickych metod mize byt pouzito pro uréeni
pfesnych hodnot C-H vazeb pfitomnych v grafenu. NaSe vysledky ukazuji, Ze
aplikace nuklearnich metod isotopové analyzy v kombinaci s isotopovym znacenim
reprezentuji velice efektivni nastroj pro zkoumani hydrogenace grafenu. Dale ziskané
informace ukazuji, Ze grafenové zaloZzené materialy mizou byt také efektivné pouZzity
pro odhaleni reakéniho mechanismu organickych reakci, protoZe robustni struktura
grafenu umozriuje pouZziti znaéné mnoZzstvi spektroskopickych technik, které mohou
byt aplikovany na malé organické molekuly.
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Uvod

Grafen a jeho chemické derivaty byly v popfedi materiall zkoumanych v poslednim desetileti
[1-4]. Velky zajem je také zaméfen na hydrogenovany derivat grafenu — grafan [5-7].
Tato latka patfi mezi polovodi¢e se Sirokym zakazanym pasem pfi zachovani 2D struktury
grafenu [6]. Bylo publikovano nékolik moznosti aplikace tohoto materialu a vykazuje velky
potencial v mikro- a optoelektronice, senzorovych zafizenich, uchovavani a konverzi energie
[8-10].

Nedavno bylo publikovano nékolik moznosti hydrogenace grafenu. Tyto metody jsou
zaloZeny na aplikaci vodikové plasmy [11, 12], zavadénim vodiku za vysokého tlaku [13] a
reakci solvatovanych elektroni se zdrojem protont v pfitomnosti grafenu nebo nékterého
z jeho derivatl. To je obvykle zaloZeno na reakci vody nebo alkoholu se suspenzi grafenu
nebo grafitu v kapalném amoniaku, obsahujici rozpusténé alkalické kovy [14, 15].
DalSi metodou syntézy grafanu je redukce oxidu grafitu v pfitomnosti kyseliny a
elektropozitivniho kovu. Tato reakce je znama jako Clemmensenova redukce [16].

Clemmensenova redukce je aplikovana pfi organickych syntézach pro redukci keto skupiny
na methylenovou skupinu [17, 18]. Aplikace zinku v prostfedi kyseliny chlorovodikové byla
pouzita pro syntézu chemicky redukovaného grafenu [7, 19]. | kdyz je tato redukéni metoda
datovana v prvnim desetiletim minulého stoleti, reakéni mechanismus zatim popsan nebyl
[16]. ReakEni proces probiha typicky v pfitomnosti zinku (nebo zinku aktivovany pomoci
amalgamace) v kyseliné chlorovodikové. Byly navrzeny dva reakéni mechanismy. V pfipadé
tzv. karbanionického mechanismu zinkovy iont atakuje protonovany karbonyl pfimo



v roztoku, zatimco v karbenoidnim mechanismu probiha redukce na povrchu zinkového kovu
a tato reakce ma radikalovy charakter.

Pro zkoumani role zinku v Clemmensenové redukéniho procesu jsme aplikovali tuto reakci
narizné oxidy grafitu (GO) pouzitim kyseliny chlorovodikové a deuterované kyseliny
chlorovodikoveé [20-23]. Reakce kovu s kyselinou vede k uvolnéni vodiku a tim padem vzniku
velmi silného redukéniho prostfedi. Nicméné existence a vlastnosti vyvijeného aktivniho
vodiku jsou stale otazkou. Oxid grafitu byl pouZit jako vhodna latka pro pfipravu
hydrogenovaného grafenu, jelikoz obsahuje mnozstvi reaktivnich funkénich skupin. Zapis
GO jako ,oxid grafitu“ je standardni chemické oznaceni ovSem tato latka obsahuje rlizné
varianty kyslikovych skupin, pfevazné epoxidove, hydroxylove a keto skupiny [24]. Kyslikaté
funkéni skupiny byly pouzivany pro kovalentni funkcionalizme oxidu grafitu [25]. Prace
detailné studuje syntézu hydrogenovanych a deuterovanych grafenu s riznym stupném
poméru C/H a C/D.

Experimentalni ¢ast

Pripravili jsme ¢&tyfi rGzné grafit oxidy &tyfmi rGznymi metodami: Hofmanova (HO-GO),
Hummersova (HU-GO), Brodieho (BR-GO) a Staudenmaierova (ST-GO) [20-22].

Do vody (popfipadé tézké vody) bylo pfidano 100 mg oxidu grafitu. Tato smés byla
dispergovana ultrazvukem (400W, 30 minut). Poté bylo pfidano 2,5 g praskového zinku
a 10 ml koncentrované HCI nebo DCI. Tyto slou€eniny zpusobily uvolnéni vodiku, ktery
redukoval oxid grafitu. Takto pfipravena smés se za stalého michani pfi pokojove teploté
nechala reagovat po dobu 24 hodin. Po ukonéeni reakce byla smés Zfiltrovana a promyta
kyselinou chlorovodikovou (1:10) a deionizovanou vodou a nasledné vysusSena (60 °C, 48
hodin). Na obrazku 1 mizeme vidét schéma reakéniho procesu redukce/hydrogenace
ketonickych skupin na methylenové.

Obrazek 1 Hydrogenace oxidu grafitu Clemmensenovou redukéni reakci Zn/HCI.

Z hlediska povrchové morfologie byl syntetizovany material charakterizovan pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) a skenovaci transmisni elektronové mikroskopie
STEM). Chemické sloZeni bylo studovano pomoci infraCervené spektroskopie (FT-IR),
fotoelektronové spektroskopie (XPS) a elementarni spalovaci analyzy (EA). Struktura
pfipravenych vzorkud byla charakterizovana pomoci Ramanovy spektroskopie. Pfitomnost C-
H vazby byla prokazana pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci (FT-
IR) a pouzitim deuteriem znacenych chemikalii s naslednym vyuzitim jadernych analytickych
metod pro uréeni poméru vodiku a deuteria (RBS a ERDA).

Vysledky a diskuze

Pfipravené vzorky redukovaného oxidu grafitu byly pojmenovany HO/H/Zn, HO/D/Zn,
HU/H/Zn, HU/D/Zn, ST/H/Zn a BR/H/Zn. Prvni ¢ast (dvé pismena na zacdatku) urcuji metodu,
kterou byl pfipraven oxid grafitu (HO - Hofmannova, HU - Hummersova, ST -
Staudenmaierova, BR — Brodieho), zatimco druha ¢ast urCuje, zda byla reakce provedena
v H,O/HCI (znageno H) nebo v D,O/DCI (znaceno D).



Celkova koncentrace prvk( C, H a N byla obdrzena pomoci elementarni spalovaci analyzy
(tabulka 1), pfi€emz obsah kysliku pfedstavuje dopocet do 100 %. Na zakladé téchto dat
muzeme vypocitat minimalni koncentrace C-H vazeb pomoci jednoduchého odectu
vodikovych a kyslikovych koncentraci v atomarnich procentech. Nejvyssi rozdil mezi uhlikem
a vodikem a zaroven nejvy$si koncentrace C-H vazeb byla pozorovana u HO/H/Zn,
konkrétné 13,68 at. %. NejnizSi koncentrace C-H skupin byla ve vzorku ST/H/Zn.
V deuterovanych vzorcich byla naméfena snizena koncentrace vodiku z divodu rGznych
atomovych hmotnosti vodiku a deuteria. Tyto vysledky nasvédduji tomu, ze touto metodou
nedochazi pouze k redukci/hydrogenaci keton(, ale také ke vzniku C-H vazeb na uhlikovém
skeletu. Povrch oxidu grafitu typicky obsahuje také znaéné mnoZstvi epoxidovych skupin.
Epoxidové skupiny jsou reaktivni a jejich redukce vede k otevieni epoxidového kruhu a
naslednému vzniku C-H a C-OH skupin na povrchu redukovaného grafenu.

Tabulka 1 Elementarni analyza.
Dusik Uhlik Vodik Kyslik Hydroxyl

vzoorek Ty 9 H)  (0) (O-H)
HO/H/Zn 0,00 37.86 37,91 24,23 13,68
HO/D/Zn 0,06 39,45 34,15 26,33 7,82
HU/H/Zn 0,12 80,43 11,48 7,97 3,51
HU/D/Zn 0,03 80,65 10,70 8,62 2,08
BR/H/Zn 0,29 48,80 29,70 21,21 8,49
ST/H/Zn 0,19 72,95 13,68 13,17 0,51

Morfologie vzorku byla zkoumana pomoci skenovaci elektronové mikroskopie. Na obrazku 2

jsou zobrazeny vzorky v rizném rozlieni. Tato morfologie pfipravenych vzorkl je typicka

pro redukovany a exfoliovany oxid grafitu. Zadné vyznamné rozdily mezi vzorky nejsou.
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Obrazek 2 Elektronova mikroskopie.

PFitomnost C-H vazeb byla také prokazana pomoci FT-IR spektroskopie. Miizeme porovnat
FT-IR spektra oxidu grafitu (obrazek 3) a hydrogenovaného grafenu (obrazek 4). Vyrazné
rozdily v jednotlivych spektrech vypovidaji o zménach, ke kterym béhem redukce doslo.
Na obrazku 4 Ize identifikovat charakteristické pasy v oblasti vinodtu 2900 a 2950 cm™
odpovidajici C-H vazbé. Spektra redukovanych latek HO-GO a HU-GO jsou si vyrazné
podobné, z ¢ehoz Ize usuzovat obdobnou, ne-li totoznou strukturu obou vzorkd. Signal na
1540 cm™ odpovida vibracim C=C vazby greenového skeletu a absorpéni pas v oblasti 1200
cm™ reprezentuje hydroxylovou skupinu.



" ——HU-GO BR/H/Zn
| — BR-GO | F|——HU/H/Zn
— = HO/H/Zn
> 3 [=shizn
@ © |[l——Homizn
8 ! -
= 8
o | =
< | 8
QO X
o | =
| [0}
- 4
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 35‘00 30‘00 25‘OO 20I00 15I00 10I00 560
Vinocet (cm™) Vinodet ( cm'1)
Obrazek 3 FT-IR spektra oxidu grafitu. Obrazek 4 FT-IR spektra

hydrogenovanych grafend.

Ramanovou spektroskopii jsme zkoumali material z hlediska pfitomnosti defektd a sp®
hybridizovanych atomu uhliku. Tyto spektra mizeme vidét na obrazku 5. Na vino&tech okolo
1360 cm™ (resp. 1560 cm™) mlZeme pozorovat D pik (resp. G pik), ktery odpovida sp?
hybridizovanému uhliku (resp. sp? hybridizovanému uhliku). [26]. Pomér D/G je vypogiten
z Ramanovych spekter (tabulka 2). Z téchto udaji mizeme porovnat hustotu defektd a
koncentrace sp® hybridizovanych atom@ uhliku. Z tabulky vidime, Ze vzorek s nejvy$$im
pomérem D/G je HU/H/Zn. Oxid grafitu, ze kterého byla tato latka syntetizovana, mél také
nejvyssi stupen oxidace.

- Koz - HUMZ] BRHZn Tabulka 2 Pomér D/G maxim.
:‘ M ‘ M ‘_L Vzorek D/G
Vinoéet (cm?) Vinoéet (cm™) Vinoéet (cm™) HO/len 1’40
| HO/D/Zn 1,37
2 HODZn| = HU/D/ZA = ST/H/Zn
HU/H/Zn 1,56
HU/D/zn 1,50
2 " g BR/H/Zn 1,23
Vinocet (cm™) Vinoéet (cm™) Vinocet (cm™) ST/H/Zn 1,05

Obrazek 5 Ramanova spektra
hydrogenovanych grafend.

Pro méfeni koncentrace kysliku a uhliku a objasnéni vazebnych poméra uhliku jsme pouzili
fotoelektronovou spektroskopii (XPS). XPS spektra byla pouzita pro méfeni koncentrace
kysliku a uhliku a zjisténi poméru C/O, ktery indikuje stupen redukce. Dominantni piky na
energiich 284,5 eV a 532,5 eV odpovidaji C 1s a O 1s (obrazek 7). Nejvy8si pomér C/O byl
zjistén u vzorku HU/H/Zn (16,2) a HU/D/Zn (14,2). Porovnanim téchto dat s Ramanovou
spektroskopii mizeme usoudit, Ze vysoka hodnota poméru D/G vznika vétSinou z defektu
vyvolanych redukci. Relativné vysoka hodnota poméru C/O byla zaznamenana u ST/H/Zn
(12,2). Nejniz8i hodnota poméru je u HO/O/Zn (8,6), HO/D/Zn (9,9) a BR/H/Zn (8,8) Vysledky
XPS analyzy jsou shrnuty v tabulce 3. Mohli bychom poznamenat, Ze tak vysoky pomér C/O
je srovnatelny s termalné redukovanym grafenem a je vyrazné vySSi nez typické hodnoty
pozorované na chemicky redukovaném grafenu [27].
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Obrazek 6 XPS spektra hydrogenovaného oxidu grafitu.

Z fitovanych spekter C 1s piku jsme ziskali informace o vazebnych pomérech uhliku a
zastoupeni jednotlivych kyslikatych funkénich skupin. Ve vzorcich predpokladame Sest
riznych uhlikovych vazeb: C=C (284,5 eV), C-C/C-H (285,5 eV), C-O (284,5 eV), C=0 (288
eV), O-C=0 (289 eV) a 1r-1r* interakce (291 eV). Vysledky dekonvoluce C 1s spekter jsou
zapsany v tabulce 3. Mezi jednotlivymi vzorky byly pouze malé rozdily. To naznaluje
podobny rozsah redukce vodikem a deuteriem bez jakéhokoli vyznamného kinetického
izotopového efektu. Lokalni maximum na hodnoté 285,5 eV odpovida jak vazbé C-H tak i C-
C. Kvuli jejim blizkym energiim se nemlUze z XPS spektra urcit pfesné zastoupeni C-H
vazby.

Tabulka 3 Relativni zastoupeni jednotlivych funkénich skupin

voorek €= <5 CO C=0 0C=0 mw-m
HO/OHiZn 62,7 140 23 94 06 11,0
HO/OD/zn 541 186 88 88 21 76
HUOHIZn 556 13,7 86 61 77 _ 83
HUIODIZn 550 168 25 74 45 138
STIOHiZn 545 162 60 85 66 82
BRIOHiZn 524 195 62 91 48 80

Vhodnou metodou pro prokazani pfitomnosti C-H vazby je pfimé méfeni koncentrace
deuteria ve vzorcich pfipravenych syntézou v deuterované kyseliné chlorovodikové.
Toto méfeni bylo provedeno kombinaci metody RBS a ERDA. Kombinaci téchto metod
detekujeme slozeni z&kladnich lehkych prvka (C, H, N) a také jsme schopni rozlisit a
kvantifikovat koncentraci vodiku a deuteria ve vzorcich. Vysledky mizeme vidét v tabulce 4.
Koncentrace deuteria byla vyssi v HO/D/Zn (10,8 at. %) v porovnani s HU/D/Zn (4,2 at. %).
Tento poznatek souhlasi s vysledky zelementarni spalovaci analyzy, kde nejvysSi
koncentrace C-H vazby byla pravé u vzorku pfipraveného z HO-GO. Nejvyssi koncentrace
C-D vazby je u vzorku HO/D/Zn. To mlze byt vysvétleno kyselym otevienim epoxidového
kruhu, ktery ved| ke vzniku C-D a C-OD vazeb. Aby se dokazalo, Ze deuterium je pfitomno
pouze ve formé& C-D vazeb, byly po reakci vzorky opakované promyty normaini vodou a
kyselinou chlorovodikovou. Gradient koncentrace vodiku/deuteria vedl k vyméné kyselého
deuteria (pfitomného v C-OD a COOD skupinach) s vodikem a pouze C-D vazby zustaly
nedotCeny.



Tabulka 4 SloZeni vzorku ziskané na zakladé metod RBS a ERDA v at. %.

Vzorek C (@] H D

HO/H/Zn 64,5 16,1 19,4 0,0
HO/D/Zn 67,8 17,1 3,9 10,8
HU/H/Zn 83,0 7,1 9,9 0,0
HU/D/Zn 80,0 8,9 6,9 4,2
BR/H/Zn 66,3 16,5 17,2 0,0
ST/H/Zn 76,9 13,6 9,5 0,0

Zaver

Redukci rliznych oxidu grafitu zinkem v kyseliné chlorovodikové jsme pfipravili ¢asteéné
hydrogenovany grafen. Dale jsme aplikovali deuterované znaceni pouzitim deuterovanych
redukénich ¢inidel, abychom ziskali detailni informace o pfesném stupni hydrogenace
grafenu. Mnozstvi deuteria jsme urcili pomoci nuklearnich analytickych metod — RBS a
ERDA. Kombinace rlznych analytickych technik nam umoznila lepSi porozuméni procesu
hydrogenace grafenu Clemmensenovou redukci a pfesné urCeni stupné hydrogenace.
Kromé toho, tato studie je nezbytna pro budouci zkoumani riznych reakénich mechanismd,
kde bude aplikovan podobny pfistup. Oxid grafitu s vys$Si koncentraci ketonickych funkénich
skupin muze byt aplikovan pro syntézu vysoce hydrogenovaného grafenu ¢i Cistého grafanu.
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