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Souhrn

Grafan patfi mezi Sirokou rodinu derivati grafenu. Na rozdil od grafenu vykazuji jeho derivaty
nenulovou energii zakazaného pasu. Optimalizace hydrogenace grafenu byla pro vedena na oxidu
grafitu za pomoci reakce suspenze oxidu grafitu v kapalném amoniaku za pritomnosti alkalického kovu a
zdroje protond. Tato reakce je zaloZena na tzv. Birchovo redukci. Jako alkalicky kov bylo pouzito lithium,
sodik a draslik. Jako zdroj protonu byly testovany alkoholy a voda. Jako optimalni podminky
hydrogenace bylo nalezeno pouziti drasliku a vody jako zdroje protonl. ZjiSténé optimalizované
podminky byly pouZity pro pfipravu nanostrukturovanych vysoce hydrogenovanych grafend z grafitickych
nanovlaken. Pripravené materialy byly charakterizovany pomoci SEM, STEM a AFM. Chemické sloZeni
bylo méfeno pomoci elementarni spalovaci analyzy, fotoelektronové spektroskopie a infraCervené
spektroskopie. Pripravené nanostruktorované hydrogenované grafeny obsahovaly vice nez 35 at.%
vodiku v podobé C-H vazeb.
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Uvod

Grafan — nova modifikace grafenu s idealnim teoretickym sloZzenim (C;H;), byl teoreticky
predpovézen v roce 2004.") Od té doby probiha hledani cest a moZnosti syntézy tohoto unikatniho
materialu. | pfes rozsahly vyzkum, nebyla publikovana metoda vedouci k idealnimu teoretickému slozeni
(CiHyn. Mezi zpusoby syntézy grafanu patfi vysokotlaka syntéza reakci grafenu s vodikem pfi tlacich
presahujicich 100 bar a teplotach 200 — 600 °C.” Dal$im z nedavno popsanych postupt je exfoliace
oxidu grafitu ve vodikové plazmé za nizkého tlaku.” Z hlediska metod syntézy v kapalném prostfedi jsou
popsany postupy uzivajici tzv. nascentni vodik v kyselém i alkalickém prostfedi.”! Mezi nejefektivngjsi
postupy hydrogenace grafenu a jeho derivatl patfi tzv. Birchova redukce zaloZzena na reakci grafenu
resp. oxidu grafenu s alkalickym kovem v prostfedi kapalného amoniaku a naslednym pfidavkem zdroje

protond, jako je voda nebo alkohol.®! Timto postupem je mozné ziskat materidly se stupném
hydrogenace vy35im nez 50%, Casto se blizici i 100%.

Zasadnim rozdilem pfi hydrogenaci je tvorba definované vazby na rozdil od grafenu dotovaného
kyslikem, dusikem, borem a podobné&, kde €asto neni znam typ vzniklé chemické vazby. Tim je grafan
podobny fluorografenu, ktery pfedstavuje definovanou latku o slozeni (C;F;),. Na rozdil od grafanu, byl
fluorografen pfipraven Sirokym spektrem metod jako je pfima fluorace grafenu nebo mechanicka
exfoliace fluorografitu.”® Grafan, podobné jako fluorografen patfi, na rozdil od grafenu mezi polovodite
s nenulovou energii zakazaného pasu. Teoreticky pfedpovézena hodnota energie zakazaného pasu je
kolem 3.5 eV a stupen hydrogenace mUize byt pouzit pro plynulou zménu energie zakazaného pasu od 0
eV pro grafen az po mezni hodnotu 3.5 eV pro Cisty grafan. Hydrogenovany grafen ma mnoho dalSich
neobvyklych vlastnosti jako je ferromagnetizmus a elektrokatalytické viastnosti a podobné.[7] Diky
mnoha unikatnim vlastnostem mulze byt grafan pouzit pro konstrukci tranzistorl, jako material pro
konstrukci senzoru, elektrokatalyzu a jako material pro uchovavani vodiku.[7]

V predkladaném prispévku popisujeme vliv struktury grafitickych nanovlaken na strukturu a stupen
hydrogenace grafenu. Pro pfipravu hydrogenovanych grafenovych nanostruktur byly pouzity rizné typy
grafitickych nanovldken a pro srovnani také oxid grafitu, vychozi material pro syntézu grafenu. Syntéza
byla provedena v prostfedi kapalného amoniaku za pouZiti alkalickych kovl (sodik, draslik a lithium) a
rdznych zdroja protont (alkoholy a voda). Pfipraveny vysoce hydrogenovany nanostrukturovany grafen —
grafan byl studovan z hlediska morfologie pomoci SEM, STEM a AFM mikroskopie. Chemické slozeni



bylo stanoveno pomoci elementarni spalovaci analyzy s fotoelektronové spektroskopie. Pfitomnost C-H
vazeb a dalSich funk&nich skupin byla zjiStovana pomoci infralervené spektroskopie.

Experimentalni ¢ast

Grafit pro syntézy byl ziskan od Alfa Aesar, Némecko (99.999%, 2-15 um). Grafitova nanovlakna byla
ziskana od firmy Sigma-Aldrich, CR (nanovlakna sestavajici z ,nanotrychtyfi“ o praméru 100 nm) a od
firmy Nanostructured and Amorphous Materials, USA (nanovlakna o priméru cca 600 nm slozena
z destitek) a od firmy Gruppo Antolin Ingenieria, Spanélsko (nanovlakna v podobé& ,nanospiral“ o
praméru cca 80 nm. Amoniak a argon (&istoty 99,9995%) byly ziskany od firmy SIAD, CR. Lithium, sodik
a draslik byl ziskan od firmy Sigma-Aldrich, CR. Kyselina sirova (98%), dusiénan sodny, manganistan
draselny, kyselina chlorovodikova (37%), peroxid vodiku (30%), i-propanol, t-butanol a metanol byly
ziskany od firmy PENTA, CR. Alkoholy byly pfed pouzitim suseny pomoci sodiku a naslednou destilaci
v argonové atmosfére.

Oxid grafitu byl pfipraven Hummersovou metodou. 5g grafitu a 2.5g dusiénanu sodného byly
dispergovano ve 115 mL kyseliny sirové a suspenze byla ochlazena na 0°C. Do této suspenze bylo za
stalého chlazeni pfidano 15g manganistanu draselného a smés byla michana po dobu 4 hodin za
pokojové teploty. Nasledné byla reakéni smés ohfana na 35 °C a michana po dobu 30 minut. Reaké&ni
smés byla nasledné pfidana do 250 mL a ohfana na 70°C po dobu 15 minut. V pribéhu oxidace grafitu
doslo ke zméné barvy suspenze z ¢erné na hnédou a horka reakéni smés byla pfidana do 1 L vody a
k suspenzi bylo pfidano 20 mL peroxidu vodiku pro rozklad zbytk(i oxidu manganicitého a manganistanu
draselného. Pfipraveny oxid grafitu byl nasledné vycCi§tén a separovan dekantaci a centrifugaci.
Precistény oxid grafitu byl suden ve vakuové susarné pfi 50°C po dobu 2 dni.

Hydrogenace grafitu byla realizovana pomoci alkalického kovu v prostfedi kapalného amoniaku. Do
barky bylo pfedlozeno 240 mg grafitovych nanovlaken (resp. oxidu grafitu) a 0,2 mol alkalického kovu.
Nasledné byl pomoci chlazeni suchym leden na reakéni smés nakondenzovano cca 150 mL amoniaku.
Reakéni smés byla michana po dobu 2 hodin. Nasledné bylo pfidano 0,1 mol zdroje protonl (voda,
alkohol) po dal$ich 2 hodinach refluxovani bylo pfidano 0,1 mol zdroje protonu a po hodiné byl prebytek
alkalického kovu pomalym pfidavkem stejného zdroje protonl rozlozen. Zbytek amoniaku byl odpafen a
hydrogenovany grafen byl separovan vakuovou filtraci a promyt zfedénou kyselinou chlorovodikovou,
vodou a acetonem. Produkt byl susen ve vakuové sudarné pfi 50 °C po dobu 2 dni.

Slozeni pfipravenych materiald bylo méfeno pomoci elementarni spalovaci analyzy na zafizeni PE
2400 Series 1l CHNS/O analyser (Perkin Elmer, USA). Fotoelektronova spektroskopie byla provedena
pomoci spektrometru ESCAProbeP (Omicron Nanotechnology, Némecko) s pouzitim monochromatické
Al rtg. lampy (1486.7 eV). Elektronova mikroskopie a skenovaci transmisni elektronova mikroskopie byla
méFena na mikroskopu Tescan Lyra (Tescan, CR). Pro AFM mikroskopii bylo pouZito zaFizeni Ntegra
Spectra. InfraCervena spektra byla naméfena pomoci FT-IR spektrometru Nicolet iSS50R pomoci
diamantového ATR (Thermo Scientific, USA).

Vysledky a diskuze

Pro optimalizaci procesu hydrogenace byl pouzit oxid grafitu pfipraveny Hummersovou metodou. Pro
kvantifikaci obsahu C-H vazeb mohou byt pouzity vysledky elementarni analyzy, kde minimalni obsah
vodik v podobé& C-H skupiny ukazuje rozdil koncentrace vodiku a kysliku v atomarnich procentech.
Vysledky jsou shrnuté v tabulce €. 1. Pro uréeni stupné hydrogenace byly pouzity alkalické kovy lithium,
sodik a draslik a jako zdroj proton( terc-butanol. V této fadé je jasné patrny nartst obsahu vodiku
v podobé C-H vazby z 14,8 at.% pro Li, 16,2 at.% pro Na a 23,7 at.% pro K. Pfi testovani vlivu zdroje
protonl byl pouzit sodik a jako zdroj protonu t-butanol, i-propanol, metanol a voda. Jako nejefektivnéjsi
z téchto latek pro hydrogenaci se ukazuje voda, kde byl obsah vodiku v podobé C-H vazby 27.6 at.%
nasledovan t-butanolem 16.2 at.%, i-propanolem 6.8 at.% a metanolem vykazujici anomalni obsah
kysliku. Na zakladé téchto zjisténi byl identifikovan jako nejefektivnéjsi postup hydrogenace vyuZivajici
draslik jako alkalicky kov a vodu jako zdroj protont pro hydrogenaci. V tomto pfipadé byl podil vodiku
podobé C-H vazeb 30.7 at.%.



Tabulka &. 1. SloZeni hydrogenovaného grafenu ziskané pomoci elementarni spalovaci analyzy.

Vzorek At.% C At.% H At.% N At.% O
Li, tBuOH 72,00 21,17 0,44 6,39
Na, tBuOH 69,78 23,00 0,45 6,77

K, tBuOH 56,11 33,60 0,39 9,90
Na, iPrOH 72,10 17,20 0,32 10,37
Na, MeOH 54,30 11,42 0,21 34,07
Na, H,O 52,94 37,26 0,18 9,62
K, H,O 58,78 35,87 0,22 5,13

Hydrogenovany grafen ma jasné patrnou vrstevnatou strukturu, pfiéemz mezi jednotlivymi postupy
hydrogenace neni patrny vyrazny rozdil ve struktufe pfipraveného grafenu. Morfologie hydrogenovaného
grafenu je uvedena na obrazku ¢&. 1.

Li, tBuOH

Obrazek €. 1. Morfologie hydrogenovaného grafenu.

Na zakladé téchto experimentl byla studovana moznost pfipravy nanostruktur hydrogenovaného
grafenu pomoci hydrogenace grafitickych nanovlaken rizné struktury za pouziti drasliku a vody jako
zdroje protonl. Ze ziskanych vysledkl je jasné patrny zasadni vliv struktury vychoziho materialu na
stupen hydrogenace, morfologii a vlastnosti pfipravenych grafanovych nanostruktur. Vzorek pfipraveny z
,hanotrychtyfd“ s primérem viaken 100 nm ma oznaceni GA-100, vzorek pfipraveny s nanovlaken o
stfednim rozméru 600 nm ma oznaceni GA-600 a vzorek pfipraveny s nanovlaken se spiralovou
strukturou o rozméru 80 nm ma oznaceni GA-80. Hydrogenace grafenu je doprovazena zasadnimi
zménami v elektronové struktufe materidlu, coz je nazorné& pozorovatelné na zméné barvy
hydrogenovaného grafenu. Pfipravené hydrogenované grafeny jsou na obrazku ¢€. 2. Jasné patrna
zména barvy doklada zasadni zmény v elektronové struktufe materialu.




Obrazek ¢&. 2. Nanostrukturovany hydrogenovany grafen pfipraveny hydrogenaci grafitovych
nanovlaken.

SloZeni pfipravenych materiald bylo uréovano pomoci elementarni spalovaci analyzy. Hydrogenovany
nanostrukturovany grafen GA-80 obsahoval 40,6 at.%C, 15,2 at.%0O; 42,7 at.% H a 1,3 at.% N,
nanografan GA-600 mél slozeni 41,2 at.% C; 14,4 at.%0; 42,2 at.%H a 2,2 at.% N, a vzorek GA-100
mél slozeni 44,6 at.%C; 9,3 at.%0, 44,9 at.%H a 1,1 at.%N. Témto vysledkim odpovida minimalni
obsah C-H vazeb 27,7 at.% pro GA-80, 27,8 at.% pro GA-600 a 35,6 at.% pro GA-100. Ze ziskanych
vysledkl je jasné patrny vliv struktury vychozich grafitickych nanovlaken na slozeni pFipraveného
hydrogenovaného grafenu. Morfologie byla studovana pomoci skenovaci transmisni elektronove
mikroskopie. Zatimco vzorky GA-100 a GA-600 si zachovaly plvodni strukturu nanovlaken, v pfipadé
vzorky GA-80 doslo k jejich rozbiti na jednotlivé mensi fragmenty.

GA-80 GA-100

Obrazek €. 2. STEM obrazek hydrogenovanych nanovlaken grafitu.

Morfologie pfipravenych hydrogenovanych grafend byla dale studovana pomoci mikroskopie
atomarnich sil. Vzorek GA-600 vykazoval podobu tenkych desti¢ek o tloustce cca 1.6 nm odpovidajici
jedné vrstvé hydrogenovaného grafenu — grafanu. Obdobna tloustka byla pozorovana také pro vzorek
GA-80, ackoliv bylo pozorovano vyrazné vysSi mnozstvi defektl. Ve vrstvach hydrogenovaného grafenu
bylo pozorovano mnozstvi defektl indikujicich leptani grafenovych rovin v pribéhu hydrogenace. Vzorek
GA-100 mél tloustku cca 2.5 nm odpovidajici 2 rovinam grafenu. Trojuhelnikovy tvar a zméfené tloustka
ukazuje na pfitomnost jednotlivych separatnich hydrogenovanych nanotrychtyfll tvoficich vychozi
grafenova vldkna. Naméfena morfologie vzorkd pomoci AFM je uvedena na obrazku €. 3.
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Obrazek €. 3. Morfologie hydrogenovaného nanostrukturovaného grafenu zobrazena pomoci AFM.

Pfritomnost C-H vazby byla prokazana pomoci infratervené spektroskopie. Vibraéni pas C-H vazby je
jasné patrny na vinodtu 2830 cm™ a 2920 cm™. Intenzivni pas na 2920 cm™ u vzorku GA-80 souvisi
s jeho extremni fragmentaci a pfitomnosti velkého mnoZstvi CH, skupin na hranach. Siroky pas na 3800
cm™ pochéazi od hydroxylovych skupin kovalentn& vazanych na povrch grafenu. Dale je ve spektrech
jasné patrny intenzivni vibraéni pas na 1630 cm™ pochazejicich od vibraci skeletu grafenu. Vibraéni pas
kolem 1360 cm™ odpovida vibracim C-H vazby. FT-IR spektra jsou uvedena na obrazku &. 4.
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Obrazek €. 4. Infralervena spektra hydrogenovanych nanostrukturovanych grafen.

Chemické slozeni a typy chemickych vazeb byly charakterizovany pomoci fotoelektronové
spektroskopie. Z prehledovych spekter je jasné patrna pfitomnost uhliku a kyslik v podobé piki C 1s a O
1s. Pomér C/O byl u vzorku GA-80 15,9, u vzorku GA-600 5,6 a u vzorku GA-100 7,9. Pfitomnost kysliku
doklada, Ze kromé hydrogenace probiha také zavadéni kyslikatych funk&nich skupin jako hydroxyly,
které byly potvrzeny také pomoci FT-IR spektroskopie. Detailni analyza C 1s piku umoZzhiuje identifikovat
jednotlivé typy chemickych vazeb. Dominantni pfitomnost C-H vazby je patrna z dekonvoluce
nameéfenych spekter, kde pfitomnost C-H vazby indikuji maxima na 285,5 eV. Naméfena spektra jsou
uvedena na obrazku &. 5.

c1s GA-80 o GA-600 Cis GA-100
s

O1s

e

200 400 800 . 200 1000 200 400 600 300 1000 200 400 600 800 1000
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (V) Vazebnd energie (V)

Intenzita (v )
Intenzita (¥.j.)

Intenzita (v ].)

A,

GA-80 —— M &fenn GA-600 ——u&feno GA-100 —— MW &feno
—C=C —C=C —C=C
—C-CiCH —C-C/C-H =—C-C/C-H
—C-0 —cC-0 —cC-0
—C=0 —C=0 ——c=0
—0-C=0 —0-C=0 —0-C=0

Intenzita (v ].)
Intenzita (v j.)
Intenzita (v j.)

B i 7Y

280 285 280 285 280 285 230 285 280 285 280 285
Vazebna energie (eV) Vazebna energie (eV) Vazebna energie (V)

Obrazek €. 5. Fotoelektronova spektra hydrogenovanych nanostrukturovanych grafena.

Zaveér

Pro pfipravu vysoce hydrogenovaného grafenu byla pouzita tzv. Birchova redukce zaloZzena na reakci
grafitu, pfipadné grafenu s alkalickych kovem a zdrojem protonl v kapalném amoniaku. Pro optimalizaci
procesu hydrogenace bylo testovano lithium, sodik a draslik. Jako zdroj protonl byly testovany ruzné

alkoholy a voda. Jako optimalni procedura pro hydrogenaci bylo nalezeno pouZiti drasliku a vody jako
zdroje protonu. Takto optimalizované podminky byly nasledné pouzity pro pfipravu nanostrukturovanych



vysoce hydrogenovanych grafend za pouziti grafitickych nanovlaken jako vychoziho materialu.
Pripravené materialy byly studovany z hlediska jejich morfologie za pouziti elektronové mikroskopie a
mikroskopie atomarnich sil. Slozeni syntetizovanych materiall bylo uréovano pomoci elementarni
spalovaci analyzy, fotoelektronové spektroskopie a infraCervené spektroskopie. Pfipravené
hydrogenované grafeny obsahovaly vice nez 35 at.% H v podobé C-H vazeb.

Podékovani

Vysledky byly ziskany vramci projektu GACR (GACR No. 15-09001S) a projektem MSMT
zaméfenym na Specificky vyzkum (MSMT ¢&. 20/2016).
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