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Souhrn

Grafen je vlastni polovodi¢ s nulovou energii zakdzaného pasu, aby jej bylo mozné pouzit v elektronice
Jje zapotfebi zménit jeho elektrické vlastnosti Dopovani grafenu heteroatomy (zejména borem a
dusikem) dochazi k posunum Fermiho hladiny a zméné dalSich fyzikalné chemickych vlastnosti, jako je
rychlost nositelti naboje. Dopovani grafenu ma také vyznamny vliv na elektrochemické viastnosti jako
Jsou elektrokatalytické viastnosti pro efektivni redukci kysliku a vodiku.
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Uvod

Chemicka funkcionalizace a dopovani grafenu nabizi Sirokou paletu mozZnosti zmény jeho
elektronickych a elektrochemickych vlastnosti. Prvni moznosti je modifikace grafenu vzacnymi kovy (Ir,
Au, Pt), to ma za nasledek vyznamné zlepSeni katalytickych vlastnosti, nicméné dochazi i k razantnimu
navySeni ceny. Dal§i moznosti je pouzit heteroatom( jako je vodik, bor, dusik, kyslik a sira. Takto
dopovany grafen pak mlze vykazovat zlepSenou elektrickou a tepelna vodivost, zvySenou koncentraci
volnych nositelt naboje a zlepSeni elektrokatalytickych vlastnosti. Tyto materialy pak nachazeji uplatnéni
napf. jako elektrody pro detekci biologicky aktivnich latek, nebo pro pfipravu superkondenzatoru, Ci
lithium-iontovych baterii.

Idea dopovani grafenu prvky s odliSnou valenci pochazi z technologie dopovani kfemiku v
elektrotechnice. Jednim z prvnich pokust chemicky modifikovat grafen, byla snaha zavést chemicky
vazané formy dusiku na uhlikovou kostru grafenu. Atomy dusiku byly na grafen zavedeny v nékolika
typech funk&nich skupin: aminova, pyridinova, pyrolova nebo nitro skupina. Existuje nékolik metod jak
syntetizovat dusikem dopovany grafen zahrnuji exfoliaci v plazmatu dusiku, CVD metodu a
solvotermalni syntézu. Borem dopovany grafen Ize pfipravit exfoliaci oxidu grafitu smichaného s H3BO3
nebo exfoliaci oxidu grafitu v atmosféfe obsahujici BF; a nebo pfimo metodou CVD za pouziti metanu a
diboranu jako zdroje uhliku a boru.

Dusik s péti valencnimi elektrony ma o jeden elektron vic nez uhlik a tedy se povaZuje za dopant typu
n (donor elektronl), zatimco bor ma o jeden elektron méné a povazuje se za dopant typu p (pfijemce
elektronll). Vzhledem k tomu by Slo o¢ekavat odliSné elektrické a elektrokatalytické vlastnosti. Dusikem
dopovany grafen by mél katalyzovat déje v katodické oblasti, zatimco borem dopovany grafen v
anodické oblasti. AvSak bylo zjiSténo, Ze grafen dopovany jak dusikem tak i borem vykazuje lepSi (ve
srovnani s Cistym grafenem) elektrokatalytické vlastnosti pro redukci kysliku (ORR) a dale zvySenou
elektrochemickou kapacitu, coz mlze vést k zajimavym aplikacim v palivovych ¢lancich, respektive
superkondezatorech.

Experimentalni ¢ast

Oxid grafitu (GO) byl pfipraven metodou podle Hummerse (Hu), Hofmanna (Ho) a Staudenmaiera (St).
Hu. Metoda: podchlazena (0 °C) 96% kyselina sirova (23 ml) je smichana s grafitem (1g) a dusi€nanem
sodnym (0,5 g). Manganistan draselny (3 g) je rozdélen do 5-ti stejnych dili a je davkovan postupné
kazdych 5 min. Po pfidani posledni davky je smés jesté 1 h udrzovana pfi 0 °C a nasledné je na 30 min
drZena pii teploté 35 °C. Ho. metoda: smés 68% kyseliny dusi¢né (9ml) a 96% kyseliny sirové (17,5 ml)
je ochlazena na 0 °C. Po ochlazeni je pfidan grafit (1g). Chlore¢nan draselny (11 g) byl rozdélen do 10
stejné velkych davek a v 5 min intervalech byl postupné pfidavan. Po pfidani posledni davky je smés



udrzovana v ledové lazni jesté hodinu a nasledné ponechana 2 dny pfi laboratorni teploté. St. metoda je
totozna s Hofmanovou metodou, pouze je pouzita 98% dymava kyselina dusicna (9 ml) misto 68%
kyseliny dusi¢né.

Dusikem dopovany grafen byl pfipraven Buchererovou reakci s Hu a Ho. Oxid grafitu (0,4 g) byl smichan
s koncentrovanym roztokem amoniaku (25 hm. %, 8 ml) a hydrogensifi¢itanu sodného (8 ml) a smés
byla vlozena do teflonového autoklavu. Autoklav byl nasledné zahfivan na 240 a 150 °C po dobu 5 a 24
h. Po zchladnuti byla reakéni smés odfiltrovana a nékolikrat promyta deionizovanou vodu, sirouhlikem a
metanolem.

Borem dopovany grafen byl pfipraven exfoliaci St, BF3.Et,O slouzil jako zdroj boru. Kapalny BF3.Et,O byl
vlozen do promyvacky pfi 20 °C a 1000 mbar. Reaktor byl proplachnut dusikem a nasledné byl nastaven
prutok plynu (N> nebo smés N,/H,) na 100mL/min. Tok prekurzoru byl 5 min stabilizovan a poté byl
vzorek pfesunut do horké zény reaktoru na 12 min pfi 800 respektive 1000 °C.

Morfologie materialt byla studovana pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu Tescan Lyra. Jako
zdroje svazku elektronl slouzil tzv. FEG (Field Emission Gun). Urychlovaci napéti se nastavilo na
uroven 15 keV. XPS spektrometrie byla méfena na pfistroji ESCAProbeP (Omicron Nanotechnology
Ltd). Jako zdroj zafeni byla vyuzita rentgenova lampa s hlinikovou anodou (1486,7eV). Piehledova
spektra byla méfena s krokem 0,1 eV. Detailni spektra piku C 1s, O 1s a N 1s byla méfena s rozlienim
0,05 eV. Ramanova spektra byla zméfena na pfistroji Renishaw inVia Raman Microscope s geometrii
zpétného odrazu. Jako zdroj zareni byl pouzit laser o vinové délce A=532 nm (DPSS laser, 50mW). Aby
nedoslo k poSkozeni vzorku, byl vykon laseru nastaven maximalné na 5 %.

Méfeni elektrokatalytickych vlastnosti probihalo v 25 ml voltametrické cele za laboratorni teploty v
klasickém tfielektrodovém zapojeni. Platina slouzila jako pomocna elektroda, jako referenéni elektroda
byla pouzita Ag/AgCl elektroda s nasycenym roztokem KCI. Jako pracovni elekiroda byla zapojena
elektroda ze skelného uhliku (GC) s nanesenou vrstvou materialu. GC elektroda byla vzdy nejprve
vyleSténa za pouziti suspenze Al,O3 s velikosti ¢astic do 0,05 pm. Na takto vyleSténou elektrodu bylo
naneseno 1,5 ul DMF suspenze s koncentraci 1 mg/ml testovaného materialu. Pro méfeni ORR byla
pouzita linearni voltametrie v 0,5 M KOH se skenovaci rychlosti 100 mV.s™. Kapacitance byla méfena
jednak pomoci CV za pouziti riznych skenovacich rychlosti v 6 mM KOH.

Vysledky a diskuze

Dusikem dopovany grafen byl pfipraven Buchererovou metodou, jako vstupni material byl pouzit oxid
grafitu pfipraveny metodou podle Hummerse a Hofmanna. Oxid grafitu byl smichan s
hydrogensifi€itanem sodnym a amonikem. Smés byla vloZena do autoklavu a zahfivana 1) po dobu 5 h
na 150 °C (N-HuA a N-HoA) a 2) po dobu 24 h na 240 °C (N-HuB a N-HoB). Borem dopovany grafen byl
pripraven termalni exfoliaci oxidu grafitu (jako zdroj boru byl pouzit BF3Et,O) pfi 1000 °C v N,/H, (B-23),
800 °C v N, (B-140) a 1000 °C N, (B-590), vzorky byly oznaleny dle zjisténého obsahu boru v
jednotkach ppm.

Morfologie pfipravenych vzork( byla studovana pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM).
Snimky z mikroskopu o rdzném zvétSeni jsou uvedeny na obrazku 1. V8echny pfipravené materialy
vykazuiji typickou vrstevnatou strukturu.

Pro ur€eni hustoty defekt( byla pouzita Ramanova spektroskopie, spektra jsou uvedena na obrazku 2.
Pik na vino¢tu 1350 cm™ pochazi od vibraci sp® hybridizovanych atom(i uhliku a je tedy spojen s defekty
v sp2 hybridizovaném grafenovém skeletu a byva oznacovan jako D pas. Druhym vyznamnym pik je na
1560 cm™. Tento pik se nazyvad G pas a je spojen s vibracemi sp? hybridizovanymi atomy uhliku.
Pomérem intenzit Ip/lg Ize odhadnout miru defektnosti grafenovych materialt, poméry téchto intenzit jsou
v tabulce €. 1.



Obrazek 1. Snimky pfipravenych materialt z elektronového mikroskopu (SEM).
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Obrazek 2. Ramanova spektra pripravenych materiald.



Tabulka 1. Pomér intenzit Ip/lg odectenych z Ramanovych spekter.

Vzorek N-HuUA N-HuB N-HoA N-HuB B-23 B-140 B-590

Io/le 1,16 1,15 0,84 0,76 0,90 0,63 0,73

Déle jsme studovali chemické slozeni a vazebné pomeéry v pfipravenych vzorcich metodou XPS. Z
prehledovych spekter (obrazek 3) byly zjistény poméry C/O, které se pohybovaly v rozmezi 10 - 14.
Vzorky N Hu obsahovali az 2,7 at. % dusiku, ale v pfipadé vzork(l N-Ho se pfitomnost dusiku metodou
XPS nepotvrdila. Toto naznacuje, Ze reaktivita oxidu grafitu pfipravené Hummersovou a Hofmanovou se
vyrazné liSi. To vyplyva za zastoupeni jednotlivych funkénich skupin, kde v HUGO jsou zastoupeny
zejmeéna ketonové a karboxylové funkéni skupiny. V pfipadé HOGO materialu dominuji epoxidové a
hydroxylové funk&ni skupiny.

V pfipadé borem dopovaného grafenu byly poméry C/O v rozmezi 9 - 16. U téchto vzork(l nebyl
pozorovan zadny dusik. Jelikoz je bor lehky prvek, tak ma pomérné nizky signal a tudiz je pro jeho
stanoveni metoda XPS nevhodna. Bor byl proto ve vzorcich stanoven pomoci promptni gama-analyzy
(prompt y-ray analysis), absolutni koncentrace boru ve vzorcich byla stanovena relativné k roztoku
HsBO3; 0 znamé koncentraci. Vzorek exfoliovany pfi 1000 °C v atmosféfe N./H, obsahoval pouze 23 ppm
boru, vzorky exfoliované pouze v atmosféfe dusiku obsahoval 140 ppm boru (800 °C) respektive 590
ppm (1000 °C). Jako zdroj boru byl pouzit BF3.Et,0, ktery byl do reaktoru transportovan pratokem dusiku
100 mil/min. Tyto vysledky dokazuji, Zze pfi vySSich teplotach dochazi k vy$Simu dopovani borem a
zaroven, ze pfi pouziti atmosféry obsahujici vodik dochazi k razantnimu poklesu obsahu boru.
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Obrazek 3. pfehledové spektrum XPS



Jako potencionalni aplikace byla testovana elektrokatalyticka aktivita vici redukci kysliku (ORR).
Linearni voltametrie byla provedena na elektrodé ze skelného uhliku (GC), na kterou bylo nanesen
pfiblizné 1 ug vzorku (obrazek 4.). Katalyticka aktivity byla testovana v 0.5 M KOH nasyceném kyslikem.
U v8ech vzorku je pozorovatelny redukéni pik v rozmezi -0,41 az -0,47 V u dusikem dopovanych vzorku.
Pro srovnani byla katalyticka aktivita vi¢éi ORR zméfena i pro Cistou GC elektrodu a priamyslové
pouzivany katalyzator Pt/C obsahujici 10 %. Vzorek N-Hu vykazoval sice nejvySsi aktivitu z pfipravenych
Pt/C. V pfipadé borem dopovanych vzorkl je zde pozorovatelny trend posunu potencialu redukéniho
piku k zapornéjSim hodnotam s rostoucim obsahem boru ve vzorcich. Toto je v dobré shodé s
teoretickymi predpoklady elektrochemického chovani grafenu dopovaném borem, i kdyz tato studie
neprovadéla srovnani pro materialy s riznym obsahem boru.
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Obrazek 4. linearni voltametrie redukce kysliku.

Déale byla pomoci cyklické voltametrie méfena mérna elektrochemicka kapacitance. Odecltem
nabijeciho a vybijeciho proudu pfi ur€itém potencialu a nasledném vyneseni zavislosti tohoto proudu na
rychlosti vkladani potencialu, Ize ziskat hodnotu elektrochemické kapacitance, ktera je rovna smérnici
této pfimky. Hodnoty vypocitané mérné kapacitance jsou shrnuty na obrazku 5. Dusikem dopované
vzorky vykazuji nejvysSi mérnou kapacitanci 20 F/g v pfipadé N-HuA respektive 11 F/g v pfipadé N-
HuB. Radové nizsi kapacitanci méli vzorky N-HoA i N-HoB (shodné 2 F/g), ktera mdzZe byt zpUsobena
niz8i mirou exfoliace téchto vzorku, ale i tim Ze na rozdil od vzork(i N-Hu neobsahovali Zadné dusikaté
funkéni skupiny. V pfipadé vzork( dopovanych borem méla mérna kapacitance mirny klesajici trend v
zavislosti na zvysSujicim se obsahu boru. Toto je dobré shodé s pfedchozimi vysledky, které ukazuiji, ze
grafen dopovany B i N[11,23] vykazuje vySSi elektrochemickou kapacitanci nez nedotované vzorky.
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Obr. 5 mérna kapacitance pfipravenych materialti zméfena pomoci cyklické voltametrie s riiznou
skenovaci rychlosti



Zaveér

V této praci byly studovany moznosti pouziti grafenu dotovaného dusikem a borem pro
elektrokatalytické aplikace. Dusikem dopovany grafen byl pfipraven solvotermalni reakci oxidu grafitu
s amoniakem v pfitomnosti hydrogensifiitanu sodného, tzv. Buchererova reakce. Borem dotovany
grafen byl pfipraven exfoliaci oxidu grafitu v pfitomnosti BF;.Et,O. Pfipravené vzorky byly
charakterizovany pomoci elektronové mikroskopie a fotoelektronové spektroskopie. Obsah boru byl
méfen pomoci promptni gama spektroskopie. Dusikem dopovany grafen vykazoval dobré
elektrokatalytické vlastnosti pro redukci kysliku v alkalickém prostfedi. Dale byla studovana kapacitance
vzorkl dotovanych borem a dusikem.
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