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Souhrn

Tento prispévek pojednava o mechanizmu termické redukce oxidu grafitu. Studium mechanizmu
termické redukce bylo umoznéno “oznacenim” oxidu grafitu pripravenych riznymi postupy (Hofmann,
Hummers, Staudenmaier a Brodie) deuteriem. Vedle standardni charakterizace vzniklého grafenu byla
provedena analyza plyn( unikajicich pri termické redukci. Pomér mezi lehkymi prvky (vodik/deuterium)
v exfoliovaném grafenu byl stanoven metodou RBS a ERDA. Béhem termické redukce vznika CO, CO, a
H,O a také rada tékavych organickych latek nebezpecnych pro Zivotni prostredi.
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Uvod

Grafen, planarni vrstva atomG uhliku s sp? hybridizaci, byl v minulém desetileti intenzivné
studovan kvli svym unikatnim elektrickym, optickym a mechanickym vlastnostem. Jedna se zejména o
nizkou tepelnou vodivost, vysokou proudovou hustotu, vysokou propustnost zafeni ve viditelné oblasti a
schopnost pfenaset volné nosiée naboje balistickym transportem.’® Tyto unikatni vlastnosti délaji
z grafenu slibny material pro Sirokou 3kalu aplikaci v moderni elektronice (solarni ¢lanky, zobrazovaci
zarfizeni, atd.) a v elektrochemickych zdrojich energie (palivové &lanky, superkapacitory, baterie, atd.).*”

Grafen je obvykle pfipravovan bud tzv. ,bottom-up“ nebo ,top-down“ metodami. Metody ,bottom-
up® jsou vétSinou zaloZené na chemické depozici z plynné faze a je jimi mozné pfipravit vysoce kvalitni
grafenové vrstvy s velkymi rozmeéry. Takto pfipraveny grafen je vhodny pro uplatnéni v mikroelektronice
a optoelektronice. AvSak pro ostatni aplikace je nutné zvladnout pfipravit grafen v daleko vétSim
métitku.®™° Toho je mozné dosahnout metodami ,top-down*, z nichZ nejb&zné&jsi je oxidace grafitu a jeho
nasledna redukce.'* V porovnani s chemickou nebo elektrochemickou redukci poskytuje termicka
redukce oxidu grafitu produkt s nejvétSim stupném exfoliace a nejvétsi plochou povrchu.

Termicka redukce oxidu grafitu je obecné popsana jako proces rozkladu kyslikatych funkénich
skupin za vzniku CO,, CO a H,0. AvSak v nékolika publikacich je uvedeno, Ze proces termické redukce
je komplexnégjSi, nez jak je vSeobecné& znamo. V jedné ze studii je naznaCeno, ze béhem termické
exfoliace oxidu grafitu dochazi k odstépovani organickych fragmentd.’®*® V jiné praci byly rozkladné
plyny analyzovany pomoci plynové chromatografie spojené s hmotnostni spektroskopii (GC-MS).
V rozkladnych plynech bylo detekovano velké mnozZstvi organickych slouenin (v€etné karcinogennich
slougenin) jako je benzen a jiné polyaromatické uhlovodiky.** | presto, stale neni znam presny
mechanizmus termické redukce oxidu grafitu.

V této praci byla pouzita analyza pomoci GC-MS pro kvantifikaci riznych organickych sloucenin
vzniklych termickou redukci oxidu grafitu v atmosféfe N, nebo H,, v€etné deuteriem znaceného oxidu
grafitu. Vysledky analytickych metod spolu s kvantové-mechanickymi vypoCty umoznili navrhnout
mechanizmus rozkladu rtiiznych kyslikatych funkénich skupin a celkové vyjasnily proces exfoliace.



Vysledky a diskuze

Ctyfi razné typy oxidu grafitu (GO) byly pfipraveny podle Brodieho,'> Hummersovy,'® Hofmannovy'’ a
Staudenmaierovy™® metody. Vyménou vodiku za deuterium v D,O byl pfipraven deuteriem znadeny
analog oxid grafitu pfipraveny podle Hofmannovy metody. VSechny vzorky byly nasledné exfoliovany v
N, nebo H, atmosféfe. Vzorky jsou v textu oznaceny podle pouZitého prekurzoru GO (BR, Brodie; HU,
Hummers; HO, Hofmann; ST, Staudenmaier) a exfoliacni atmosféry (N, nebo H,); deuterovany vzorek
ma pfiponu De. V8echny vzorky byly analyzovany skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM), energiové
disperzni spektroskopii (SEM-EDS), spalovaci elementarni analyzou (ECA), vysokorozliSovaci
rentgenovou fotoelektronovou spektroskopii (XPS) a Ramanovou spektroskopii. GC-MS byla pouZita
k analyze exfolia¢nich produkt(. Jaderné analytické metody konkrétné Rutherfordiv zpétny rozptyl
(RBS) a ,elastic recoil detection analysis“ (ERDA) byly pouzity k méfeni poméru D/H a koncentrace
lehkych prvkd. Pro potvrzeni ziskanych vysledkd byly vypocteny rozkladné energie riznych kyslikatych
funk&nich skupin.

Morfologie a elementarni slozeni termicky redukovanych grafen bylo zkoumano pomoci SEM a
SEM-EDS. Vrstevnata struktura, charakteristicka pro redukovany grafen, byla pozorovana u vsech
vzorkud, ackoliv vzorky pfipravené v H, atmosféfe vykazovaly vy$Si stupen exfoliace nez ty pfipravené
v N, atmosféfe (Obr. 1). Chemické slozeni pfipravenych grafenll bylo studovano pomoci SEM-EDS a
spalovaci elementarni analyzy. SEM-EDS analyza ukazala, ze vedle C a O obsahuji vzorky mala
mnozstvi K, Mn, S a CI (0,1 hm.%). Z vysledkd elementarni spalovaci analyzy byly vypocteny poméry
C/O, které jsou spolu s poméry C/O ziskanymi z XPS uvedeny v Tabulce 1. Exfoliace v H, atmosféfe
vedla k vyS$Simu stupni redukce nez exfoliace v N, atmosféfe a nejvyssi pomér C/O (nejvyssi stupen
redukce) vykazuje vzorek STGO-H,. Kromé toho byla pouZita vysokorozliSovaci XPS za ucelem detailni
analyzy C 1s pikl a kvantitativniho rozliSeni jednotlivych vazebnych stavi: C=C (284,4 eV); C-C/C-H
(285,4 eV); C-O (286,3 eV); C=0 (288.0 eV); O-C=0 (289.0 eV) a m-m* interakce (290.5 eV).
Kvantitativni zastoupeni jednotlivych vazebnych typu je zobrazeno v Tabulce 2.

Obr. 1. Morfologle vsech termlckyexfollovanych/redukovanych grafen(.



Tabulka 1. Poméry C/O (at.%) termicky exfoliovanych/redukovanych oxid( grafitu zjisténé riznymi

metodami.
Vzorek C/0O CHNS-O C/O XPS
BRGO-N2 17.6 19.4
BRGO-H2 20.9 24.1
HUGO-N2 22.9 26.0
HUGO-H2 27.5 42.5
HOGO-N2 14.4 18.2
HOGO-H2 30.6 19.8
STGO-N2 20.4 34.7
STGO-H2 20.9 46.6
HUGO-N2-De 24.7 20.2
HOGO-N2-De 18.9 24.7

Tabulka 2. Vysledky dekonvoluce C 1s termicky exfoliovanych/redukovanych oxid(l grafitu pomoci XPS.

Vzorek Cc=C C-C/C-H c-0 C=0 0-C=0 n=r*
BRGO-N2 60.30 18.58 10.16 2.10 4.40 4.43
BRGO-H2 61.70 19.75 2.11 4.08 4.82 7.52
HUGO-N2 69.09 11.53 5.37 3.34 5.38 5.25
HUGO-H2 73.43 11.25 4.04 3.91 3.21 4.14
HOGO-N2 64.99 10.48 9.49 5.38 3.83 5.81
HOGO-H2 54.61 24.28 10.18 5.27 2.60 3.04
STGO-N2 62.12 21.10 3.22 3.87 2.53 7.13
STGO-H2 70.26 16.19 2.60 3.31 2.15 5.46

HUGO-N2-De 69.37 13.13 5.48 4.01 4.23 3.76
HOGO-N2-De 55.29 20.15 12.34 3.85 4.28 4.06

Ramanova spektroskopie byla pouzita k ziskani informaci o struktufe pfipravenych grafenu. Ve
spektru byly identifikovany dva hlavni pasy, D v okoli 1350 cm™ a G v okoli 1580 cm™. Pfitomnost pasu
D naznaluje pfitomnost defektl v grafenové vrstvé, coz je pfedevSim pfipisovano atomim uhliku
vazanym sp? hybridizaci. G pas je vysledkem sp? hybridizovanych atom( uhliku v grafenové vrstvé. Z
Ramanovych spekter byl vypolten pomér intenzit piki D ku G (lp/lg), ktery udava miru defektnosti
grafenové vrstvy. Vypocétené poméry Ip/lg jsou shrnuty v Tabulce 3. Nejniz§i pomér Ip/lg byl nalezen pro
vzorek vychazejici z STGO diky nizkému obsahu kyslikatych funk&nich skupin. Vy388i poméry byly
nalezeny pro vzorky pochazejici z HOGO, HUGO a nakonec BRGO. Tyto vysledky jasné& ukazuji na
vyznamny vliv metody pfipravy oxidu grafitu na strukturu a defektnost grafenové vrstvy. Trochu vyssi
poméry Ip/ls ziskané pro vzorky exfoliované v H, nez v N, atmosféfe jsou vysledkem leptani grafenu
vodikem za vysokych teplot.

Analyza produktl exfoliace byla provedena pomoci jejich sorpce na SPME vilakno a jejich nasledné
analyzy pomoci GC-MS pro jednotlivé oxidy grafitu v rlznych atmosférach. Vysledky GC-MS analyzy
plyna vzniklych exfoliaci rdznych oxidu grafitu v N, atmosféfe jsou ukazany na Obr. 2A a exfoliovanych v
H, atmosféfe na Obr. 2B. Struktura hlavnich exfoliacnich produktl je zobrazena na Obr. 2C. Pro hlubsi
pochopeni déjl probihajicich béhem termické exfoliace oxidu grafitu byla provedena podrobna
kvantifikace vzniklych organickych produktl. Deuteriem znaceny HOGO (HOGO-De) byl pouzit
k pochopeni termického rozkladu ,kyselych® funkénich skupin. Experimentalni vysledky jsou podloZzeny
teoretickymi vypocty.



Tabulka 3. Poméry D/G a odpovidajici velikosti krystaliti termicky exfoliovanych/redukovanych oxida
grafitu zjisténé pomoci Ramanovy spektroskopie.

Vzorek PomérD/G La(nm)
BRGO-N2 0.95 20.24
BRGO-H2 0.97 19.81
HUGO-N2 0.98 19.56
HUGO-H2 0.86 22.25
HOGO-N2 0.80 24.00
HOGO-H2 0.82 23.41
STGO-N2 0.74 25.93
STGO-H2 0.83 23.20
HUGO-N2-De 0.95 20.18
HOGO-N2-De 0.92 20.91
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Obr. 2. GC-MS spektrum slou€enin vznikajicich béhem exfoliace/redukce oxdiu grafitu v N, atmosfére
(A), v H, atmosféfe (B) a hlavni vznikajici produkty (C).

Hlavni rozdil ve slozeni plynnych rozkladnych produktd muzZe byt vidén pro oxid grafitu
pripraveny podle Brodieho metody. Brodieho oxidaéni procedura je zalozena na oxidaci grafitu
chlore€nanem draselnym v prostfedi dymavé kyseliny dusi¢né. V tomto pfipadé nebyla pozorovana
zadna vyznamna mnozstvi exfoliaCnich produktd obsahujicich siru. VSechny dalSi metody, které
vyuZzivaji navic pfi oxidaci jeSté kyselinu sirovou, vedly k produktim obsahujicim siru ve formé estert
kyseliny sirové, které se rozkladaji za vzniku oxidu sifiCitého. Toto zjisténi nas vedlo k zavéru, Ze
kyselina sirova je v oxidu grafitu pfitomna hlavné ve formé esteru, ktery je vazan jednou nebo obéma
hydroxylovymi skupinami k hydroxylové skupiné na povrchu oxidu grafitu. Déle byly v exfolianich
produktech detekovany jesté dalSi slou€eniny obsahujici siru jako je thiofen, benzothiofen a
dibenzothiofen. To naznacCuje, Zze béhem exfoliace vznikly vysoce reaktivni uhlikaté radikaly, které
reagovaly s oxidem sifi¢itym. Av8ak CS, nevznikal béhem exfoliace v H, atmosféfe a také mnozstvi SO,
bylo vyznamné zmenSeno. To nas vedlo k zavéru, ze v redukéni H, atmosféfe vznika zejména H,S.

Chlor pfitomny v oxidu grafitu je uvolnén ve formé chlorbenzenu a dusik ve formé nitrilovych
skupin pfipojenych na uhlovodiky jako je 2-propennitril a benzonitril. To je dalSi dukaz, Ze radikalové
reakce hraji dulezitou roli béhem exfoliace oxidu grafitu. Derivaty dusiku mohou vzniknout reakci
s dusikem z okolni atmosféry nebo se stopami kovalentné vazaného dusiku na oxidu grafitu. Druhy
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mechanizmus je podpofen faktem, Zze dusikaté derivaty byly nalezeny i v exfoliacnich produktech
vzniklych v H, atmosféfe. Mechanizmus vzniku benzonitrilu je zobrazen na Obr 3. Fragmentace
grafenové vrstvy muze vést ke vzniku relativné stabilnich struktury (1A), ktera dale reaguje s dusikem za
vzniku linearni struktury (1C). Reakce probiha pfes intermediat (1B). Eliminace dusiku z téchto struktur
vede ke vzniku benzonitrilu.
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Obr. 3. NavrZzeny mechanizmus vzniku benzonitrilu.

Uhlik je reprezentovan ruznymi uhlovodiky, zejména aromaty. Béhem exfoliace GO vznikal
pfevazné benzen, toluen a derivaty benzenu. Vznikaly také polyaromatické slou€eniny jako je naftalen a
jeho derivaty, vy$Si uhlovodiky jako fenanthren, anthracen, fluoren, acenaftylen a chrysen.

V dal8im kroku byla provedena kvantifikace vznikajicich organickych molekul pfi exfoliaci HOGO
a HUGO. Nejvétdi rozdil byl mezi exfoliaci v H, a N, atmosféfe. V pfipadé N, exfoliaéni atmosféry
vznikalo 20 ppm (z1 ppm) benzenu, 10 ppm (1 ppm) toluenu a 1 ppm (x0.2 ppm) naftalenu pro oba
vstupni GO. V pfipadé H, exfoliaéni atmosféry vznikalo 285 ppm (x10 ppm) benzenu, 11 ppm (x1 ppm)
toluenu a 20 ppm (£1 ppm) naftalenu pro oba vstupni GO. Tento vysledek naznacuje, ze vodikové
leptani je dulezity a dominantni proces béhem exfoliace GO v reduk&ni atmosfére.

Pro pochopeni mechanizmu exfoliace byl pfipraven deuteriem znaceny GO vyménou ,kyselych®
vodikl z karboxylovych skupin za deuterium. Izotopové senzitivni nuklearni metody (RBS, ERDA) byly
pouzity pro uréeni poméru deuterium/vodik a to ve vstupnim HOGO a v deuteriem znaeném vzorku
pred a po exfoliaci v N, atmosféfe. Navic byla provedena analyza exfoliacnich plynd pomoci GC-MS.
Vysledky z RBS/ERDA a navic je$té ze spalovaci elementarni analyzy jsou zobrazeny v Tabulce 4.
PFitomnost deuteria v exfoliovaném produktu jasné ukazuje na hydrogenacni mechanizmus termalni
exfoliace GO. Karboxylové skupiny jsou zfejmé rozlozeny na CO, a vodikovy (deuteriovy) radikal, ktery
je primo pfipojen k hrané grafenové roviny. Schematicky diagram navrzeného mechanizmu je zobrazen
na Obr. 4.

Tabulka 4. Slozeni HOGO pfed a po exfoliaci v N, atmosféfe zjisténé pomoci RBS, ERDA a
elementarni spalovaci analyzou.

Sample Clat.%] OJ[at.%] H[at.%] D [at.%]
HOGO-N2-De (RBS/ERDA)  83.0 6.3 9.5 1.2
HOGO-N2-De (ECA) 89.55 4.75 5.70 -
HOGO-N2 (RBS/ERDA) 83.9 6.5 9.6 0.0
HOGO-N2 (ECA) 88.62 6.14 5.22 -
HOGO-De (RBS/ERDA) 64.45 21.48 13.73 0.34
HOGO-De (ECA) 53.12 25.89 20.05 -
HOGO (RBS/ERDA) 65.7 22.7 11.1 0.0
HOGO (ECA) 46.65 31.27 22.08 -
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Obr. 4. Schematické znazornéni dekarboxylace aromatické slou€eniny vedouci k hydrogenaci
aromatu a vzniku CO..

Analyza vznikajicich plynd pomoci GC-MS prokazala pfitomnost benzenu, toluenu, naftalenu,
fenanthrenu a anthracenu u v3ech vstupnich GO. Déle byly také detekované deuterované aromatické
uhlovodiky jako je benzen, toluen a naftalen. Pfekvapivé nebyly detekovany deuterované derivaty
fenanthrenu nebo anthracenu. To jasné naznacuje, ze trhani grafenové roviny za vzniku aromatickych
uhlovodikli za¢ina v mistech kde puvodné byly umisténé karboxylové skupiny. Exfoliaéni proces zacina
dekarboxylaci se sou€asnou hydrogenaci a naslednym odtrhavanim benzenu a malych aromatickych
molekul. Nasleduje dalSi leptani grafenu za vzniku vysSich polyaromatickych slouéenin jako je
fenanthren.

Prekvapivé vzniklo béhem exfoliace pouze malé mnoZstvi organickych molekul obsahujicich
kyslik. VétSina kyslikovych funk&nich skupin ve vstupnim GO byla rozlozena na CO, a CO. Pfesto byl
v rozkladnych produktech detekovan benzofuran, dibenzofuran a fenol. Tyto molekuly mohou pochazet
z hydroxylovych nebo epoxidovych skupin GO nebo mohou vznikat reakci uvolnéné vody s
radikaly benzenu nebo etylbenzenu.

Zaveér

V této praci bylo prokazano, ze termicka redukce/exfoliace oxidu grafitu vede ke vzniku jednoduchych
molekul (CO,,CO,H,0), ale také vice komplexnich organickych sloucenin. Vysledky nasvédé&uji, Ze
radikalovy mechanizmus vzniku organickych molekul hraje dulezitou roli béhem exfoliace oxidu grafitu.
Studium exfoliace/redukce deuteriem znaceného oxidu grafitu a teoretické vypocty ukazaly, ze sou€asna
hydrogenace hran grafenu a preferencni leptani grafenu vede ke vzniku benzenu a naftalenu. Exfoliace
1 kg oxidu grafitu vede kuvolnéni 0,3 g tékavych organickych latek. V pfipadé pouziti vodikové
atmosféry je mnozstvi vznikajicich tékavych organickych latek jesté o jeden fad vysSi. Velkovyroba
termicky redukovaného grafenu mize vést ke vzniku velkého mnozstvi karcinogennich latek
s negativnimi dopady na Zivotni prostiedi.
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