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Souhrn

Oxidace uhlikovych nanotrubic umozriuje syntézu grafenu a oxidu grafenu s definovanou topologii a
ziskani nanostrukturovaného grafenu v podobé dlouhych pasku. Exfoliované uhlikové nanotrubice jsou
perspektivni material pro aplikace v mikroelektronice. Oxidace uhlikovych nanotrubic je dal§i moZnou
metodou vedouci k ziskani takzvaného oxidu grafitu, ktery se dale pouziva pro syntézu grafenu top-
down metodami. Oxidace nanotrubic byla provedena pomoci ¢tyr zakladnich metod pro syntézu oxidu
grafitu. Pri této oxidaci dochazi k podélnému roztrzeni nanotrubic a vytvofeni dvojrozmérné struktury a
téZ k navazani funkénich skupin, pfedevsim hydroxylovych, karboxylovych a epoxidovych, na povrch
takto vzniklého grafenu.
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Uvod

V roce 2004 byla na univerzité v Manchesteru objevena jiz dfive pfedpovézena dalSi alotropicka
modifikace uhliku ,Grafen®. Tento material se diky svym unikatnim vlastnostem stal jednim z
nejstudovanéjSich materiall nasledujiciho desetileti. Mezi tyto vlastnosti fadime extrémni mechanickou
odolnost, vysokou elektrickou a tepelnou vodivost, nepropustnost pro latky plynného skupenstvi,
popfipadé velmi malou absorpci viditelného zafeni (2,3%). Tyto vlastnosti pfedurcuji grafenu Siroké
spektrum vyuziti. Hlavni vyuziti nalezne pfedev8im v mikroelektronice, dalsi pak &eka v podobé
kompozitnich materialt, které mohou byt vyuZity jako napfiklad balisticka ochrana. Optické vlastnosti
mohou byt vyuzity pfi vyrobé odolnych obrazovek a dalSi specifické vlastnosti pak napfiklad pfi vyrobé
modernich solarnich ¢lanku.

Existuji dvé zakladni cesty pro syntézu grafenu, prvni byva oznacovana jako takzvana “bottom-up®,
kdy dochazi k ristu grafenovych vrstev na kovovych substratech. Jako nejvyhodnéjSi substrat se jevi
méd, jelikoz zde dostavame monovrstvy grafenu, oproti ostatnim koviim, kde pfevazuje vicevrstevnaty
grafen. Tato metoda se oznacuje jako CVD (Chemical Vapor Deposition). DalSi moznosti je epitaxni rust
vysokoteplotnim rozkladem karbidu kiemiku SiC. Druhou metodou jsou tzv. “top-down“ postupy, kdy
byva vyuzito latky o trivialnim nazvu oxid grafitu. Jedna se o postup, kdy z vétSich struktur vznikaji
struktury mensi az do velikosti nanometrd. Patfi sem prfedevSim chemicka redukce, kdy je nejcastéji
vyuzivano hydrazinu (N,H,;) nebo tetrahydroboritanu sodného (NaBH,). DalSi mozZnosti je termicka
redukce funk&nich skupin zvySenou teplotou nebo pomoci mikrovin.

Jako vychozi material pro syntézu oxidu grafitu byva vyuzit nejCastéji grafit, ale mizeme vyuzit i jiné
uhlikaté materialy. Zde jsme se zabyvali oxidaci uhlikovych nanotrubic CNT. M0ze byt provedena
CasteCna oxidace pouze konc CNT pomoci kyseliny dusi¢né popfipadé peroxidu vodiku, anebo uplna
oxidace, pfi které dochazi k podélnému otevieni CNT a vytvofeni nanopasklt oxidu grafenu o presné
morfologii. K tomu mlze byt vyuzito bud d&tyf zakladnich syntéz pro pfipravu oxidu grafitu
(Staudenmaierova, Hofmanova, Hummersova a Tourova metoda), nebo naneseni na polymer a
odleptani proudem ionizovaného argonu. Nanopasky oxidu grafenu mohou byt bud polovodivé nebo
supravodive, zavisi pouze na jejich konformaci.



Experimentalni ¢ast

Caste¢na oxidace CNT byla provedena dvéma postupy. Prvni se zakladal na oxidaci v prostredi
kyseliny dusiéné, kdy byly uhlikové nanotrubice spoleéné s kyselinou dusi¢nou po dobu 24 hodin
refluxovany pod zpétnym chladi€éem. Druhy postup je totozny, pouze je misto kyseliny dusi¢né vyuzito
peroxidu vodiku a kyseliny sirové (1:3 objemové).

Uplna oxidace CNT, tedy jejich otevirani a tvorba nanopaskd oxidu grafenu, byla provedena &tyfmi
zakladnimi metodami pro syntézu oxidu grafitu. Jedna se o dvé chloreCnanové metody, kde je jako
oxidacni Cinidlo vyuzit chlore¢nan draselny, a to v prostfedi kyseliny sirové a koncentrované dusi¢né
(Hofmanova metoda) a v prostfedi kyseliny sirové a dymave kyseliny dusiéné (Staudenmaierova
metoda). DalSi dvé se oznacuji jako manganistanové metody, kde jako oxidacni Cinidlo slouzi
manganistan draselny. V prostfedi kyseliny sirové tento postup oznacujeme jako Hummersovu metodu a
v prostfedi kyseliny sirové a kyseliny fosfore¢né jako Tourovu metodu.

Charakterizace pfipraveného materialu byla provedena Sirokym spektrem analytickych metod.
Prvkové slozeni bylo uréeno pomoci elementarni spalovaci analyzy (CHNS-O) a rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (XPS) na pfristroji ESCAProbeP, touto technikou bylo zkoumano i
zastoupeni jednotlivych funkénich kyslikatych skupin. Morfologie povrchu byla studovana pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) Tescan Lyra.

Vysledky a diskuze

Jako zakladni metody pro charakterizaci vzork(l se fadi predevSim elementarni spalovaci analyza,
fotoelektronova spektroskopie XPS a pfiblizeni morfologie povrchu pomoci skenovaciho elektronového
mikroskopu SEM.

Z vysledku spalovaci elementarni analyzy, ktera je uvedena v tabulce 1, je jasné patrné, ze
nejvy$siho stupné oxidace jsme dosahli pfi vyuziti Tourovy metody. Pfi pouziti chlore€nanovych technik
jsme ziskali pfiblizné stejné vysledky a nejmensi oxidace bylo dosazeno u Hummersovy metody. Tento
vysledek je prekvapivy, jelikoz pfi oxidaci grafitu se jedna o metodu, ktera oxiduje grafit do vysokého
stupné. Zde je opak dan pravdépodobné vytvofenim velmi viskdzni suspenze, kterd znemozZfiuje
dokonalé michani smési. U ¢asteCné oxidace vidime vysSi naoxidovanost pfi vyuZiti kyseliny dusi¢né.

Tabulka 1. SloZeni oxidovanych uhlikovych nanotrubic ziskané pomoci spalovaci elementarni analyzy.
w% w% w% w%
[C] [O] [Hl | [N]
Hofman 63,65 | 34,49 | 1,86 0

Metoda

Staudenmaier| 61,78 | 36,38 | 1,84 0

Hummers 67,52 | 30,37 | 1,86 0
Tour 48,03 48,6 2,88 0
HNO; 89,34 9,95 0,71 0
H,0, 92,47 7,21 0,32 0

Toto nam potvrzuje i fotoelektronova spektroskopie (XPS), kde z pfiloZzené tabulky 2, kterou jsme
ziskali nafitovanim spekter (obrazek ¢&. 1), muizeme potvrdit podobnost vzork(l pfipravenych
chlore¢nanovymi technikami, kde se ve vétsi mife objevuji vazby C-O i C=0. Tak i nizkou oxidaci vzorku
pfipraveného Hummersovou metodou, kde je jasné patrna pfevaha vazeb C=C a C-C a nakonec i
absolutné nejvysSi oxidaci u vzorku pfipraveného Tourovou metodou, kde vidime vazby C-O, C=0 i
skupinu (O-C=0OH). Vyrazné niz8i stupern oxidace je pozorovan v pfipadé pouziti refluxu s kyselinou
dusi¢nou, pfipadné ohfev uhlikovych nanotrubic ve smési kyseliny sirové a peroxidu vodiku.



Tabulka 2. Vysledky dekonvoluce C 1s piku méfeného pomoci fotoelektronové spektroskopie.

Metoda
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%(C-C)
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Ho-Go

35,4

21

28,6
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2,1

St-Go
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To-Go

25,5

31,3

17,2

17,7

6,4

1,9

CNT HNOg

49,7

24,8

11,8

5,6

5,8

2,3

CNT H;0;

57,6

16,0

7,0

7,8

6,0

5,6

T T T T T T T T T 0,03 . .
Ho-Go [——Namé&fens data Hu-Go Nam&fena data
[——(C=C) 284.44 &V
0z
wez |
£ 2
H ™
< c
£ s L £
(XN
0.000
1 1 1 1 1 1 1 1 L 0.0
280 282 24 235 28E 230 232 234 236 23F 300 280 782 284 286 288 130 22 294 236 2B 3
WVazebna ensrgie [2V] Vazebna energie [eV]
T T T T T T T T T T T T T
St-Go Namé&fena data To-Go
0z - | — 0010 | -
oy
fﬂ — =
ﬁ 12
5 g
£ epes [ £ eoes 4
e000 nagtichlisy 0,000
. . . . . . . . . . . . . . . . . .
Fil] pir 254 Fi Fii] Fol 32 234 136 238 300 i Fir3 254 36 Fii] Fil) 3z 234 236 238 300
Wazebnd energie [eV] Vazebnd energie [gV]
0 T T T T T T T
8 i CHNT H.O Naméfena data q
140 i i
120 i FO) 289 eV 1
= = (F-%) 281 eV B
o E [ N
H 8 4= =00 | i
= = =
z 2z 280 | 4
E s 1= ;
40 i
20 - 00 | q
280 -
Bt 1 1 L L 1 I 225 1 1 1 1 1 1
282 284 288 pe:t4 I3 252 234 28 282 224 285 28 250 92 294

Vazbnd energiz(zV)

Vazebnd energie(zV)

Obrazek €. 1. C 1s spektra ziskana pomoci XPS pro oxidované uhlikové nanotrubice.




Na snimcich ze skenovaciho elektronového mikroskopu SEM (Obrazek &.2) muzeme vidét postupné
meénici se strukturu z nanotrubic (ST-GO, HO-GO, HU-GO, TO-GO) na nanopasky oxidu grafenu (TO-
GO). Na caste¢né naoxidovanych nanotrubicich neni zadna vizualni zména oproti béznym CNT
pozorovana.

Obrazek €. 2. SEM snimky uhlikovych nanotrubic oxidovanych Staudenmaierovou, Hofmannovou,
Hummersovou a Tourovou metodou. Pfilozené méfitko ma velikost 1 um.

Zaver

Vyhodnocenim v8ech dat ziskanych pomoci Sirokého spektra analytickych metod jsme dospéli k zavéru,
Ze pfi pouziti chlore€nanovych technik dostdvame podobné vysledky, kdy se samotné nanotrubice
postupné oteviraji, jsou sice CasteCné naoxidované, ale stale pFevlada tvar puvodnich uhlikovych
nanotrubic, Samotné nanopasky oxidu grafenu byly prokazatelné pfipraveny pouze Tourovou metodou,
kdy doslo ke kompletnimu zborceni skeletu uhlikovych nanotrubic. Pfekvapivé, Hummersova metoda
jevila pouze nizka procenta naoxidovanosti. Tuto skuteCnost zpUsobila uz v pfedchozi kapitole popsana
viskozita smési, kdy nebylo zabezpeceno dokonalé michani, coz zplsobilo i pfehfivani reakce a znacna
bezpec€nostni rizika. Jako nejvhodnéjdi metoda se tedy jevi oxidace popsana Tourem. U Castecné
oxidace uhlikovych nanotrubic byla prokdzana oxidace pomoci kyseliny dusiéné, pficemz k oxidaci

oxidace.
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