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Uvod

Uhlikové nanostruktury, mezi néz patii fullereny, uhlikové nanotrubic¢ky, grafen a jeho
derivaty, se ftadi mezi materidly budoucnosti. Z experimentalnich studii podpofenych
teoretickymi vypocty bylo zjisténo, Ze tyto materidly maji unikdtni mechanické, elektrické
a teplotni vlastnosti. Diky témto vlastnostem je pfedpovézeno jejich vyuziti v Siroké Skale
moznych aplikaci (sensory, transistory, solarni ¢lanky, povlaky, ohebné displeje nebo lehké
a pevné konstrukce).

Za nenahraditelnou metodu ve studiu uhlikovych nanostruktur je povazovana
Ramanova spektroskopie, metoda umoziujici rychlé a nedestruktivni méfeni, ¢asto s vyuzitim
silného resonanéniho zesileni Ramanova signalu, které je pro tyto materialy typické.

Kombinace Ramanovy spektroskopie s elektrochemickymi metodami umoziuje
studium uhlikovych nanostruktur pfi vloZzeném elektrodovém potencialu. V dusledku vkladani
riznych hodnot potencidlu na studovany vzorek dochazi k posunu Fermiho hladiny. Oproti
chemickému dopovani uhlikovych nanostruktur dovoluje elektrochemické dopovani snadnou
kontrolu miry posunu Fermiho hladiny. Ve srovnani s elektrostatickym dopovanim ma
elektrochemické dopovani vyhodu v tom, Ze pro dany posun Fermiho hladiny sta¢i vkladat na
vzorek nizsi hodnoty elektrodovych potenciali.

Tato disertaéni prace se zabyva studiem uhlikovych nanotrubicek a monovrstvy
grafenu pomoci Ramanovy spektroskopie a in-situ Ramanovy spektroelektrochemie.
Disertaéni prace je rozdélena na teoretickou a experimentalni ¢ast. Cilem teoretické casti
disertatni prace bylo vypracovani piehledné literarni reSerSe zabyvajici se predstavenim
uhlikovych nanostruktur, zakladnimi principy Ramanovy spektroskopie a in-situ Ramanovy
spektroelektrochemie. Teoretickd ¢ast disertacni prace se také vénuje podrobné interpretaci
Ramanovych spekter uhlikovych nanostruktur se zaméfenim na jejich charakteristické
vibra¢ni mody a také na vyvoj vibracnich méda métenych uhlikovych vzork béhem vkladani
elektrodovych potencialii. Experimentalni cast disertacni prace je déle rozdélena do dvou
seket.

Prvni sekce experimentalni Casti se zabyva duleZitym tématem CciSténi uhlikovych
nanotrubicek. Ve struktufe uhlikovych nanotrubi¢ek jsou totiz obvykle zakotveny kovové
nanocastice pochazejici z katalyzatorti pouzitych pii jejich ptipraveé. Vzhledem Kk tomu, ze
pfitomnost téchto nanocastic ma vliv na fyzikalni vlastnosti uhlikovych nanotrubicek, je
zadouci kovové nanocastice ze vzorku odstranit. Bylo navrzeno jiz mnoho t¢innych metod

pro ¢isténi uhlikovych nanotrubicek, ale byly casové naro¢né, proveditelné jen s malym
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mnozstvim ¢isténého vzorku, nebo v disledku Cisticich metod dochazelo k poniceni struktury
uhlikovych nanotrubicek. V této praci byla zkoumana G¢innost magnetické filtrace a bylo
ukazano, ze jde o ucinnou, rychlou a nedestruktivni ¢istici metodu.

Nekteré aplikace uhlikovych nanotrubicek také vyzaduji pouziti nanotrubic¢ek s danym
poctem stén. V komerénich vzorcich dvojsténnych uhlikovych nanotrubicek jsou vsak
obvykle pfitomny i jednosténné uhlikové nanotrubicky. Ty je potieba ze vzorkd odstranit,
anebo alesponi zjistit jejich presné mnozstvi. Na zdkladé méfeni smési uhlikovych
nanotrubicek s riznymi hmotnostnimi poméry jednosténnych a dvojsténnych nanotrubicek
pomoci in-situ Ramanovy spektroelektrochemie, byla vyvinuta nova kvantitativni metoda,
umoznujici snadno zjistit zastoupeni jednotlivych typt nanotrubic¢ek ve smési. Tato
kvantitativni metoda byla poté aplikovdna na smés jednosténnych a dvojsténnych uhlikovych
nanotrubi¢ek, které byly chemicky oSetfeny parami lithia. Diky chemické reakci mezi
uhlikovymi nanotrubickami a parami lithia doSlo k odstranéni tenkych jednosténnych
nanotrubicek ze smési.

Druha sekce experimentalni ¢asti disertacni prace se zabyva in-situ Ramanovou
spektroelektrochemii monovrstvy grafenu, ktera byla pfipravena metodou chemické depozice
z par. Vzhledem k tomu, ze vkladani vétSich hodnot elektrodovych potenciali na grafen
zpusobuje jeho destrukci, bylo zapotiebi vyvinout Setrnéjsi postup této analytické metody.
Na monovrstvu grafenu byla nanesena vrstva polyelektrolytu, ktera slouzila jako jeho
ochranna vrstva. Diky tomu bylo dosaZeno vysokych hladin dopovéani grafenu. Také byl
studovan vliv substratu na vyvoj Ramanovych médi v monovrstvé grafenu béhem
elektrochemického dopovani.

V piedkladané disertacni praci byly vyty€eny nasledujici cile:

e ReserSe informacnich zdroja.

e Seznameni se s technikou Ramanovy spektroskopie a in-situ Ramanovy
spektroelektrochemie.

e Seznameni se s technikou termogravimetrie.

e Piiprava uhlikovych nanotrubicek, grafenu a dalSich uhlikovych nanostruktur.

e Mc¢feni uhlikovych nanostruktur v neutralnim 1 dopovaném stavu a jejich

interakci s dal$imi materialy pomoci in-situ Ramanovy spektroelektrochemie.
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1 Alotropie uhliku

Uhlik je zakladem vsSech organickych molekul, proto ho miizeme povazovat za jeden
V utvafeni vazeb s ostatnimi prvky. Uhlikové atomy se vazi jak k elektropozitivnim prvkim,
tak i k elektronegativnim prvkim a jsou schopny vytvaret dlouhé fetézce nebo krystaly.

Elektronova konfigurace uhlikového atomu je 1s22s?2p?. Uhlik ma tedy 6 elektrontl,
dva jsou v 1s stavech a Ctyfi valen¢ni elektrony obsazuji 2s a 2p orbitaly. Orbitaly 1s jsou
obsazeny dvéma elektrony a tyto elektrony jsou silné vazany k atomovému jadru, a proto se
pfimo neucastni atomovych vazeb. Také maji zanedbatelny vliv na fyzikalni vlastnosti
uhlikovych materiald. Druha atomova slupka n = 2 je vice flexibilni. Energeticky rozdil mezi
orbitaly 2s a 2p je mensi nez energie ziskana pii vzniku vazby uhlik-uhlik. Proto se uhlikové
atomy vazou navzajem a jejich 2s a 2p orbitaly se hybridizuji a poskytuji své elektrony ke
tvorbé chemickych vazeb. Obecné se vyskytuji rizné uhlikové formy sp" hybridizovanych
orbitaltl s n = 1 (acetylén), n = 2 (grafit) a n = 3 (diamant). Tato diserta¢ni prace je zamétena
na studium sp? uhlikovych systémi, které vytvaieji rovinnou $estere¢nou miiz. Zde jeden
orbital 2s a dva orbitaly 2p (px @ py vV Xy rovin¢ grafenu) utvaii tii rovinné kovalentni (o)
vazby. Kazdy uhlikovy atom ma 3 nejbliz§i sousedni uhlikové atomy, se kterymi utvaii
SestereCnou rovinnou sit grafenu. Elektrony p;, které jsou orientovany kolmo K roviné
grafenu, utvaieji delokalizované 7 elektronové stavy, které spoleéné tvoii valenéni
a vodivostni energetické pasy. Z tohoto dliivodu se uhlikové nanomateridly nékdy nazyvaji
n-elektronové materialy.

Rovinné sp? orbitaly vytvateji silné o vazby, které se také uplatiuji pfi tvorbé
kovalentni vazby mezi uhlikovymi atomy ve 2D grafenové vrstvé. Prekrytim 2p; orbitalt
dochazi ke vzniku slabé m vazby. Tato n vazba je zodpovédna za slabé van der Waalsovy
interakce, pusobici mezi grafenovymi vrstvami v grafitu. Oproti ¢ vazbam se n vazby
nachazeji blize k Fermiho hlading, proto mohou byt elektrony opticky excitovany
z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu. Z tohoto divodu je w vazba dulezita pro
experimenty, které vyuzivaji viditelného svétla (1 eV - 3 eV). Pokud vsak je v materialu
ptitomné zakiiveni krystalové plochy, jako je tomu v pfipad¢ uhlikovych nanotrubicek, mize

nastat o-n hybridizace.
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Uhlik se vyskytuje v riznych krystalovych formach (alotropiich), které mohou byt
rozdéleny podle typu vazeb spojujicich uhlikové atomy mezi sebou. Tento typ vazby zavisi na
hybridizaci atomovych orbitalt uhliku, ktera je obvykle sp? nebo sp®. Pokud jsou vsechny
uhlikové atomy v sp® hybridizaci, jedna se o krystal diamantu. Diamant miZe krystalovat ve
dvou Kkrystalografickych soustavach. Béznéjsi je krychlova soustava, ale v piirodé se
vyskytuje i v Sesterecné krystalografické soustave, ve formé lonsdaleitu.

Uhlikové atomy s sp? hybridizaci vytvafeji grafit a od n&j odvozené nanostruktury.
Do tteti skupiny alotropii uhliku lze zaradit amorfni uhlik, ktery obsahuje (nekrystalickou)
smés sp’ a sp® hybridizovanych atom@ uhliku. Schematicky piehled alotropii uhliku je
znazornén na obr.1-1. Tato disertacni prace bude zaméfena na detailnéjsi popis grafitického

uhliku a jeho nanostruktur, tedy na uhlikové nanotrubicky a grafen.

UHLIK
DIAMANT GRAFITICKY AMORFNI
3D,|sp? sp? 3D, sp?: sp?
|
[ krychlova | | Sestere¢nd |
FULLERENY NANOTRUBICKY GRAFEN GRAFIT
oD 1D 2D 3D

Obr.1-1: Alotropie uhliku s vyznac¢enim dimenzionality a hybridizace.
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2 Uhlikové nanostruktury

Mezi nanostruktury grafitického uhliku patii 0D fullereny (molekuly tvofené z pétiuhelniki
a z Sestithelnikd atomt uhliku, které jsou prostorové spojené do tvaru koule nebo elipsoidu),
1D uhlikové nanotrubi¢ky a 2D grafen. Protoze se tato prace vénuje vyzkumu uhlikovych
nanotrubic¢ek a grafenu, bude témto uhlikovym nanostrukturam vénovan detailn&jsi popis

v samostatnych podkapitolach 2.1 a 2.2.

2.1 Grafen

Grafen, 2D krystal, je tvofen pouze jednou vrstvou atomu uhliku, které jsou uspotfadané do
vrcholi pravidelného Sestithelniku a plynule na sebe navazuji bez pfitomnosti defekti.

Moznost existence grafenu byla teoreticky studovana jiz v roce 1947[1]. Vyzkum
tohoto materialu se rozsifil po celém svéte, ale az od roku 2004, kdy byl grafen znovuobjeven
védci A. Geimem a K. Novoselovem z Univerzity v Manchesteru. Vyzkum grafenu byl také
podpofen ocenénim A. Geima a K. Novoselova Nobelovou cenou za fyziku v roce 2010.

Kvili prokdazanym pozoruhodnym vlastnostem[2] a potencidlnimu vyuziti pro fadu
aplikaci ptitahuje grafen velkou pozornost. Monovrstva grafenu ma tloustku rovnou priméru
uhlikového atomu a ma excelentni optickou prihlednost (~97,7 %)[3]. Grafen je hydrofobni
a nelze jej rozpustit v polarnich rozpoustédlech. V grafenu byl prokazan anomalni poloc¢iselny
kvantovy Halltv jev pro elektrony a diry jiz pii pokojové teploté[4,5] a uc¢inek ambipolarniho
elektrického pole, spolu s balistickou vodivosti nosi¢i naboje, pozorované na vzdalenosti az
jednoho mikrometru v bezdefekni strukture[6]. Velikost zakazaného pasu grafenu lze
ladit[7-9]. Nosice naboje vykazuji v grafenu vysokou pohyblivost[10]. Byl pozorovan vyskyt
neobvyklych magnetickych vlastnosti grafenu[11,12]. Bylo zjisténo, ze monovrstva grafenu
bez defektl ma vyborné mechanické vlastnosti[13]. Grafenova membrana vykazuje Youngiv
modul pruznosti v tahu kolem 1 TPa, pevnost 130 GPa a silu pretrzeni 42 N/m[14]. Z hlediska
adsorpce plynnych molekul na grafen bylo zjisténo, ze je zavisla na velikosti povrchu
adsorbatu[15,16]. Teoreticky povrch monovrstvy grafenu je 2600 m2.g™? a povrch
n&kolikavrstevného grafenu je nejéastéji mezi 270 — 1550 m?.gL.

Diky mimotadnym vlastnostem grafenu se védeckd pozornost zaméfila nejen na
studium rtiznych po¢t vrstev grafenu s AB nebo nahodnym vzajemnym uspoiadanim vrstev

mezi sebou, ale i na rizné formy grafenu (grafenové koule, grafenové bubliny, grafenové
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kvétiny, grafenové nanotecCky, grafenovd nanovldkna, grafenové nanosité, grafenové
nanoprouzky, grafenové nanopytle, grafenové nanotrubicky, grafenové nanostény nebo
grafenové nanokupole) ¢i na jeho rizné derivaty, jako je grafan (plné hydrogenovany
grafen)[17,18], grafen fluorid (inertni, teplotné stabilni izolator)[19,20] nebo grafin ¢i
grafidin, coz jsou nové 2D uhlikové alotropické modifikace S kombinaci sp a sp? hybridizaci

spojené pies vlenénou acetylénovou vazbu (zatim studovany jen teoreticky)[21,22].

2.1.2 Elektronova struktura grafenu

Jak ptedpoveédél Wallac[l], grafen ma unikatni elektronovou strukturu tvofenou 2D
uspoiadanim atomi se dvémi sp? hybridizovanymi uhlikovymi atomy v zakladni jednotkové
bunice. Tyto uhlikové atomy poskytuji dva orbitaly, w a n*, které tvoii valen¢ni a vodivostni
pasy. Elektronova struktura grafenu se znazorfiuje pomoci prvni Brillouinovy zony
(obr.2.1.2-1). V ptipad¢ grafenu se spodni ¢ast vodivostniho pasu a vrchni ¢ast valenéniho
pasu nedotykaji vbodé I' (stfed prvni Brillouinovy zény), jako v pfipadé mnoha kovi
a polovodici, ale v bodé K, ktery lezi na hranici prvni Brillouinovy zony. Vzhledem k tomu,
Ze se vodivostni a valenéni pasy navzajem pouze dotykaji, je grafen polovodi¢ s nulovou

velikosti zakdzaného pasu nebo také polokov.
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Obr.2.1.2-1: Zobrazeni elektronové struktury grafenu (prvni Brillouinovy zoény), tedy
Sestithelniku s body symetrie: " (stfed prvni Brillouinovy zény) a dvémi nerovnocennymi
body K a K" v rozich. Kazdy uhlikovy atom ma tfi vazby v roviné a jeden orbital kolmy na
rovinu. Elektrony z kolmych orbitalti tvofi pasy nejblize k Fermiho hladin¢ oznacené jako m

(valenéni pas) a n” (vodivostni pas). Pfevzato z ref.[23].
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Prvni Brillouinova zéna obsahuje dva nerovnocenné body K nazvané Ka K'.
V blizkosti téchto bodd je energie linearné zavisla na momentu, K, coz je vyznamné pro
elektronovy transport a optické vlastnosti grafenu. Linearni disperze energie elektrona
v grafenu odpovida jejich nulové hmotnosti, ktera je analogickd s nehmotnymi fermiony
Vv relativistické Diracové rovnici. Diky nulové velikosti zakazaného pasu v grafenu je
omezeno pouziti grafenu v logickych obvodech. Proto je nutné pro né&které aplikace
modifikovat elektronovou strukturu grafenu tak, aby byl vytvofen zakazany pas. Zakazany
pas muze byt vytvoien napiiklad tim, Ze se na dvojvrstvu grafenu z kazdé jeji strany vklada
odli$na hodnota potencialu. Dal$i moznosti vytvoieni zakdzaného pasu (=0,5 eV) je ptiprava
grafenovych nanoprouzki s sitkou 2 - 3 nm. Jejich vyuziti je ale velice omezené kvili jejich
obtizné piipravé. Rozsifeni energie zakazan¢ho pasu mize byt také dosazeno chemickou
modifikaci. V tomto piipadé se sp? hybridizace atomi uhliku zméni na sp® utvofenim
jednoduché vazby s vnéjsi skupinou. Napiiklad grafenova membrana, ktera byla chemicky
modifikovana na obou stranach arylovou skupinou, se pii pokojové teploté chovala jako

polovodi¢ s energii zakazaného pasu o hodnoté 80 meV[24].

2.2 Uhlikové nanotrubicky

V roce 1991 Sumio lijima objevil pii syntéze fullereni vicesténné uhlikové nanotrubicky
(z angl. ,,multi-walled carbon nanotubes®, MWCNT)[25]. V roce 1993, lijima a Ichihashi
objevili jednosténné uhlikové nanotrubi¢ky (z angl. ,single-walled carbon nanotubes®,
SWCNT)[26], coz zvysilo obecny zajem o studium uhlikovych nanotrubi¢ek. K vyzkumu
uhlikovych nanotrubicek také ptispél rozvoj jejich velkovyroby (1996)[27]. Diky moznosti
pfipravit nanotrubicky ve vétSim mnoZstvi se zacaly hojné studovat po celém svété
a zanedlouho bylo nalezeno mnoho unikatnich vlastnosti uhlikovych nanotrubic¢ek[28,29],
které umoznily rozvoj celé Siroké $kaly jejich moznych aplikaci. Jednoduse mohou byt
uhlikové nanotrubi¢ky popsany jako grafenové prouzky srolované do valce o poloméru
n¢kolika nanometri a délce nckolika mikrometrd. Pravé diky poloméru, ktery ma
nanometrovou hodnotu, vykazuji uhlikové nanotrubicky pozoruhodné vlastnosi, které se 1isi
v zavislosti na velikosti poloméru. Cim je polomér mensi, tim je vétsi zakiiveni uhlikovych
nanotrubi¢ek a nanotrubicka je reaktivnéjSi. Na pomezi jednosténnych a vicesténnych
uhlikovych nanotrubicek lezi dvojsténné uhlikové nanotrubicky (z angl. ,,double-walled
carbon nanotubes®, DWCNT), které obsahuji jednu vnitini a jednu vn&jsi sténu uhlikovych
14



nanotrubicek. Vzhledem k tomu, ze jednotlivé stétny DWCNT maji jest¢ maly polomér ve
srovnani s vicesténnymi uhlikovymi nanotrubi¢kami, jsou DWCNT také rozsahle studovany

za ucelem jejich vyuziti v riznych aplikacich.

2.2.1 Geometrie uhlikovych nanotrubicek

Elektronické vlastnosti uhlikovych nanotrubi¢ek =zavisi na jejich chiralité. Chiralita
(geometrie) uhlikovych nanotrubicek je zavisla na sméru jejich srolovani.

Kazda jednosténna uhlikova nanotrubicka je charakterizovana chirdlnim vektorem C.
Tento vektor prochazi kolem obvodu uhlikové nanotrubicky a je dan rovnici 1:

C:n1a1+n2a2 :(n1:n2) (1)

kde C je chiralni vektor, a1, a2 jsou grafenové miizkové vektory a ni, nz jsou chiralni indexy
nanotrubi¢ky nazyvané téZ zkracené chiralita. Chiralitou je charakterizovana kazda uhlikova
nanotrubicka.

Dva dulezité parametry, které kontroluji mikroskopickou strukturu kazdé uhlikové
nanotrubic¢ky jsou polomér uhlikové nanotrubi¢ky d a chiralni thel ®. Polomér uhlikové

nanotrubicky je ve vztahu s chiralnim vektorem C dle rovnice:

d=C=3= [3n24nn, +n?) @)
T 7
kde acc = 1.42 A je vzdalenost mezi sousednimi uhlikovymi atomy v grafenu a ¢ je délka
chiralniho vektoru C.
Chirélni uhel © je definovan jako thel mezi chirdlnim vektorem C a miizkovym
parametrem ai, ktery je zndzornén graficky na obr.2.2.1-1 Chiralni uhel urcuje usporadani
grafenovych Sestithelnikil ve stén€ nanotrubicky.

n, +2n,

©=tan| ] 3)
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Obr.2.2.1-1 Vznik jednosténné uhlikové nanotrubicky srolovanim monovrstvy grafenu podél
chiralniho vektoru C, S vyznafenymi moznymi sméry srolovani, chirdlnim uhlem O,

grafenovymi miizkovymi parametry a1, @ a chiralnimi indexy ni, nz. Pfevzato z ref[30].

Obrazek 2.2.1-2 ukazuje tfi jednosténné uhlikové nanotrubicky se stejnym polomérem
a odliSnym chirdlnim thlem. Chiralni thel mize nabyvat hodnot od 0° do 30°. VSechny
ostatni hodnoty chiralniho hlu jsou rovné tomuto rozsahu z divodu Sestere¢né Symetrie
grafenu. Chiralni thly 0° a 30° odpovidaji nanotrubickam s vysokou symetrii. Nanotrubicky
s chiralitou (n1,0) a chiralnim uhlem 0° jsou nazyvany zig-zag nanotrubicky a nanotrubic¢ky
s chiralitou (n1,n1) a s chiralnim uhlem 30° jsou nazyvany zidlickové nanotrubi¢ky. Obecné
jsou tyto dva typy uhlikovych nanotrubi¢ek oznaCovéany jako achiralni. VSechny ostatni
uhlikové nanotrubicky S niz8i symetrii a s chirdlnim tthlem mezi témito meznimi hodnotami,
jsou popisovany jako chiralni. Achirdlni uhlikové nanotrubi¢ky se vyznamné odliSuji od
chirdlnich mnoha vlastnostmi. Jednim z ptikladl je, Ze achiradlni zidlickové uhlikové
nanotrubicky maji ve své elektronové struktuie pravé nulovou hodnotu zakazaného pasu,

a proto se tyto uhlikové nanotrubicky vyznacuji vzdy kovovym charakterem.
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Obr.2.2.1-2: Jednosténné uhlikové nanotrubi¢ky s polomérem 0,8 nm a riznou chiralitou:
(a) zidlickové nanotrubicky, (b) chiralni nanotrubi¢ky a (C) zig-zag nanotrubicky. Sedé

Sestitthelniky vyznacuji smér srolovani uhlikové nanotrubicky. Pievzato z ref.[31].

Kazdda SWCNT je popsana chiralnimi indexy (ni,n2), které vypovidaji o jejich
geometrickych vlastnostech, tedy o tom, vjakém sméru byly uhlikové nanotrubicky
srolovany a také o samotném poloméru uhlikové nanotrubi¢ky. Cim jsou hodnoty chirdlnich
indext vétsi, tim bude 1 polomér uhlikové nanotrubicky vétsi a naopak. SWCNT se vyznacuji
polovodivym nebo kovovym charakterem V zavislosti na sméru srolovani. DWCNT mohou
byt polovodivého nebo kovového typu, coz zavisi na chiralité¢ obou stén. Kazda jejich sténa
muze byt odlisného elektronického typu. DWCNT vykazuji jednu ze ¢&tyf moznych
elektronickych konfiguraci, kde kazda sténa je bud’ polovodiva (S) a nebo kovova (M): S@S,
M@S, M@M and S@M (vnitini trubicka@vnéjsi trubicka).

2.2.2 Elektronova struktura uhlikovych nanotrubicek

Elektronova struktura uhlikovych nanotrubicek je odvozena od elektronové struktury grafenu.
Protoze se v piipadé uhlikovych nanotrubicek jedna o objekty 1D, oproti grafenu, musi zde
byt uvazovana kvantova lokalizace elektronti v elektronovych stavech 1D. Existuji dvé
nejznaméjsi vypocetni metody, ze kterych lze elektronovou strukturu uhlikovych nanostruktur
vypocitat. Nejvyznamnéjsi elektronové vlastnosti mohou byt popsany prostiednictvim metody
tésné vazby (z angl. ,, Tight-Binding method”, TB) [32]. Pomoci metody TB je mozné

vypocitat energetické vrstevnice pro valencni a vodivostni pasy grafenové vrstvy 2D V prvni
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Brillouinové zon¢ (obr.2.2.2-1a). Presnéjsi metodou pro popis malych polomért uhlikovych
nanotrubicek je metoda skladani zon (z angl. ,,Zone-Folding method®, ZF) (obr.2.2.2-1b)[33].
Zjednoduseni metody ZF se zabyva pouze hustotou elektronovych stavii 1D (z angl. ,,Density
Of States®, DOS). Zavislost hustoty elektronovych stavii na energii nad Fermiho hladinou

a pod ni, ziskana touto metodou, je ukazana na obr.2.2.2-1c.
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Obr.2.2.2-1: (a) Ukazuje elektronovou disperzi pro orbitaly = a =" grafenu v prvni
Brillouinové zoné vypocitané uzitim metody tésné vazby nejblizs§iho sousedniho orbitalu =.
Tucné plné kiivky ukazuji vrstevnice pro (4,2) uhlikovou nanotrubi¢ku. Tmavé body
poukazuji na spojovaci body. (b) Diagram elektronové energie pasti pro (4,2) nanotrubicky
ziskané pomoci metody ZF z (a). (¢) Hustota elektronovych stavii (DOS) pro pasovy diagram
ukazany v (b). Pfevzato z ref.[34].

Hustota elektronovych stavii 1D uhlikovych nanotrubi¢ek ma charakter ostrych pikt
nazyvanych van Hoveho singularity (vHS). DOS je charakteristicka pro kazdou uhlikovou
nanotrubi¢ku, vzhledem ktomu, Ze zavisi na hodnotach chiralnich indexti uhlikovych
nanotrubicek.

Obrazek 2.2.2-2 ukazuje DOS odpovidajici kovovym a polovodivymi uhlikovym

nanotrubickam.
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Obr.2.2.2-2: Elektronova struktura uhlikovych nanotrubi¢ek odpovidajici (a) (5,5)

zidlickovym kovovym uhlikovym nanotrubickam a (b) (9,0) zig-zag polovodivym uhlikovym
nanotrubi¢kam. Pfevzato z ref.[35].

Z obrazku 2.2.2-2 je vidét, ze v zéavislosti na sméru srolovani uhlikovych nanotrubicek
se také méni jejich elektronova struktura. Kovové uhlikové nanotrubicky nevykazuji zakazany
pas, zatimco pro polovodivé uhlikové nanotrubicky je pfitomnost zakdzaného pasu
charakteristicka.

Elektronova struktura uhlikovych nanotrubicek se také méni v zavislosti na poctu
jejich stén. Na obrazku 2.2.2-3 je pro porovnani zobrazena elektronova struktura grafenu,
kovovych SWCNT, DWCNT a MWCNT. Diky tomu, Ze grafenovy list je postupné skladan
do nekolika-sténnych uhlikovych nanotrubicek, dochazi k vytvofeni komplexngjsi
elektronové struktury. To je pifevazné umoznéno tim, ze grafenova elektronova struktura je

sloZzena do mensi Brillouinovy zony uhlikové nanotrubicky.
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Obr.2.2.2-3: Srovnani mezi elektronovymi DOS vypocitanymi pro (a) grafen, (b) kovové
SWCNT (10,10), (¢) DWCNT slozené ze dvou kovovych SWCNT (5,5)(10,10)
a (d) MWCNT slozené ze étyt SWCNT (5,5)(10,10)(15,15)(20,20). Prevzato z ref.[36].

Elektronova struktura uhlikovych nanotrubi¢ek se muze ménit pomoci defektl
(pétiuhelniky, sedmithelniky, vakance nebo dopanty) a mize byt také ovlivnéna deformaci

stuktury uhlikovych nanotrubicek, napf. ohybanim nebo kroucenim.

2.2.3 Optické vlastnosti uhlikovych nanotrubicek

Optické vlastnosti uhlikovych nanotrubicek jsou odvozeny od elektronovych piechodd uvnitf
hustoty elektronovych stavii 1D. Hlavni odlisnosti mezi nanotrubickami a materialy 3D je
pfitomnost jiz zminénych ostrych VHS, které jsou zodpovédné za unikatni optické vlastnosti

uhlikovych nanotrubicek.
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Na obr.2.2.3-1 jsou znazornény hustoty elektronovych stavii odpovidajici kovovym
a polovodivym uhlikovym nanotrubickam. V pfitomnosti svétla oba typy uhlikovych
nanotrubicek absorbuji fotony, v pfipadé¢ kovovych uhlikovych nanotrubi¢ek ptes prvni
mezipasovy prechod E11™ a v piipadé polovodivych uhlikovych nanotrubi¢ek prostiednictvim
mezipasovych piechodii E11°® a Ex°. Tyto pfechody mohou byt zdokumentovany uzitim
UV-VIS absorp¢ni spektroskopie (obr.2.2.3-1a). Principem této metody je, Ze po absorpci
svétla uhlikovou nanotrubickou dojde k excitaci elektronu z valen¢niho (V) do vodivostniho
pasu (C) a utvofi se par elektron-dira (tzv. exciton). V piipadé polovodivych nanotrubicek,
elektrony a diry rychle zrelaxuji z C2 na C1 (V2 na V1) a poté rekombinuji ptes ptechod z Ci
na Vi, coz ma za nasledek emisi svétla. Emisi polovodivych uhlikovych nanotrubicek lze
zkoumat fluorescenéni spektroskopii (0br.2.2.3-1c). V ptipadé kovovych nanotrubic¢ek
pozorovana luminiscence neni.

Vzhledem Kktomu, ze kazda (ni,n2) SWCNT vykazuje ve svém valenénim
a vodivostnim pasu odlisnou sadu vHs a také odliSnou sadu energii elektronovych piechodii
pro optické ptfechody mezi vHS ve valen¢nim a vodivostnim pésu, daji se optické prechody

vyuzit ke stanoveni chiralnich indexii (n1,n2) danych uhlikovych nanotrubicek.

Kovové || Polovodive SWCNT
SWCNT

Opticka absorpce
Energie (eV)

Excita¢mid (mm) |y, —c, prechody]

0 05 10 1:5 20 25 30 DOS
Energie (eV) Emisni ). (nm) [», - c, prechody]

e 1000 10 120 100 W0 S0

Obr.2.2.3-1: (a) Optické absorpéni spektrum SWCNT s primérnym polomérem 1,3 nm.
VlozZeny obrazek vlevo nahote ukazuje stejné spektrum po odecteni povrchového w-plasmonu.
(b) Odpovidajici piechody v DOS diagramu pro spektra (a) a (c) ukazujici vHs.
(c) Fotoluminiscenéni mapa pro SWCNT, piky ve vyznacené bilé elipse jsou spojené s V2-C»

absorpcemi a C1-V1 emisemi. Pievzato z ref.[37].
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Matematicky mohou byt jednotlivé optické piechody AEi pro kovové a polovodivé

uhlikové nanotrubic¢ky vypocitany pomoci rovnice 4:

AE, = Z%Ta + OE (@)

kde d je polomér nanotrubicky, » je nejblizsi sousedni piekryvovy integral (yo= 2,5 eV), oE
(= 0.2 eV) je korekce na interakce mezi nanotrubickami a acc je vzdalenost mezi sousednimi
uhlikovymi atomy. Pro polovodivé nanotrubicky plati i = 1,2,4,5... a pro kovové

nanotrubicky i=3,6,9...

Sada hodnot Eii je specificka pro kazdou jednotlivou (ni,n2) uhlikovou nanotrubicku.
Obr.2.2.3-2 ukazuje hodnoty Eii pro vSechny (n1,n2) SWCNT s polomérem mezi 0,3 a 3 nm,
vypocditané pomoci metody TB. Tento diagram se nazyva Kataura plot[38] a vyuziva se

K interpretaci optickych spekter uhlikovych nanotrubicek.
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Obr.2.2.3-2: Kataura plot zobrazujici vypocitané energetické rozdily Eii(d) mezi van Hoveho
singularitami i v elektronové hustoté stavii 1D vodivostniho a valen¢niho pasu pro vSechny
(n1,n2) SWCNT s polomérem mezi 0,3 a 3 nm. Kfizky odpovidaji polovodivym uhlikovym

nanotrubickam a kruhy kovovym uhlikovym nanotrubickam. Pievzato z ref.[39].
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V zavislosti na poloméru a sméru srolovani uhlikovych nanotrubic¢ek se méni v jejich
elektronové struktufe i hodnota energie zakazané¢ho pasu. Diky tomu uhlikové nanotrubicky
absorbuji odlisné vinové délky a intenzity elektromagnetického zafeni, a proto je mozné
Vv roztocich navzijem barevné odliSit uhlikové nanotrubicky S rlznymi chirdlnimi indexy.
Obrazek 2.2.3-3 ukazuje jak se vinova délka a intenzita optické absorbce v UV oblasti
(4-6 eV) méni s parametry (ni,n2) SWCNT[40]. Z teoretickych vypocti vyplyva, ze tyto UV
spektralni rysy odpovidaji charakteristickym mezipasovym piechodim blizko bodu M

V Brillouinové zo6né grafenu[41].

Kovoveé SWCNT (8, 3) (10, 2)
' " . :-‘\\‘
(7, 3) (8, 4) (10, 3)
(6, 4) (7, 6) 8,7)
(6, 5) (8,6) (12, 1)
(7,5) (9, 4) Smés polo& odivych
SWCNT

Obr.2.2.3-3: SWCNT sriznymi chiralnimi indexy dispergované ve vodném roztoku
s ptidavkem dodecyl sulfatu sodného (SDS) vykazuji odlisnou barevnost. Pfevzato z ref.[40].
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3 Priprava uhlikovych nanostruktur

Do dnesni doby bylo vyvinuto mnoho metod pro ptipravu uhlikovych nanostruktur, z nichz ty

vvvvvv

a3.2.

3.1 Priprava grafenu

Mezi nejrozsifenéjsi metody piipravy grafenu patii mechanickd exfoliace a chemicka
depozice z par (z angl. ,,Chemical Vapor Deposition, CVD). Dal§imi metodami jsou
chemicka exfoliace, zihini SiC nebo redukce grafen oxidu.

Mechanicka exfoliace[42] vyuziva ptisobeni slabych van der Waalsovych sil mezi
jednotlivymi vrstvami v grafitu a velkého mtizkového prostoru v kolmém sméru. Grafen
Sriznym poctem vrstev se ziskava odlupovanim vrstev z grafitickych materialt, jako je
vysoce uspotradany pyrolyticky grafit (z angl. ,,Highly Ordered Pyrolytic Graphite®, HOPG),
monokrystal grafitu nebo pfirodni grafit. Pro odlupovani jednotlivych vrstev z grafitu se
nejcastéji pouziva lepici paska s naslednou depozici ziskanych vrstev na substrat SiO2/Si nebo
také s vyuzitim AFM a STM hrotu. Vyhodou této metody je vysokd kvalita ziskanych vrstev
(s malym poctem defektii), nevyhodou je nizka produkce monovrstvy grafenu.

V soucasné dobé nejslibnéjsi a relativné levnou metodou, ktera poskytuje kvalitni
grafen ve velkém méfitku, je metoda CVD (obr.3.1-1). Tato metoda se provadi na substratech
ptechodnych kovii (Cu, Ni, Pd, Ru, Ir). V zavislosti na pouzitém substratu pfechodného kovu
a vnéjsich podminkach mize byt ptipraven rizny pocet vrstev grafenu. Naptiklad kombinaci
procesu CVD za pouziti atmosférického tlaku (z angl. ,,Atmospheric Pressure Chemical
Vapor Deposition“, APCVD) a polykrystalického tenkého Ni substratu, je mozné ziskat 1-5
vrstev grafenu[43,44]. Oproti tomu za pouziti nizkého tlaku vramci procesu CVD
(z angl. ,,Low-Pressure Chemical Vapor Deposition®, LPCVD) a Cu folie jako substratu[45]
byl vyvinut postup syntézy jedné vrstvy grafenu. Proces CVD je zalozen na saturaci uhliku
prechodnymi kovy vystavenymi plyntim uhlovodikd (methan, etylen, acetylen, benzen) pfi
vysoké teploté. Obecné se proces CVD sklada ze Ctyr Casti: zahfivani, Zihani, rist a chlazeni,
jak je znazornéno na obr.3.1-2. VSechny ¢tyti Casti procesu CVD probihaji v atmosféfe Ho.
Pii prvnim kroku procesu CVD je substrat z ptechodného kovu zahtivan na pozadovanou

teplotu (asi 1000 °C). V dalsim kroku zihani dochéazi k odstranéni pfirozené vrstvy oxidu
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Z povrchu substratu a k vyvoji velkych zrn. V dalsi ¢asti procesu CVD je uhlovodikovy plyn
vhanén do kiemenné trubice, Coz vede k riistu grafenu na povrchu substratu. V poslednim
kroku dochazi k omezeni ptivodu plynu uhlovodiku a kiemennd trubice se substratem
a grafenem je ochlazena na pokojovou teplotu. Grafen ziskany timto procesem CVD miize byt
poté pienesen na rizné substraty standardni metodou s vyuzitim podpirné vrstvy kapalného
roztoku polymeru (nejcastéji polymethylmetakrylat, PMMA)[46], s vyuzitim pevného
polymeru jako razitka[47] nebo pfimou bezpolymerni metodou[48].

bibiid
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Obr.3.1-1 Experimentalni uspotadani procesu CVD pro syntézu grafenu.
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Obr.3.1-2 Proces CVD se znazornénim vsech ¢tyi kroki v prubéhu syntézy grafenu.
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3.2 Priprava uhlikovych nanotrubicek

Do dnes$niho dne jiz bylo vyvinuto mnoho metod syntézy uhlikovych nanotrubicek
(obr.3.2-1). Mezi prvni syntetické metody patiily obloukovy vyboj a laserova ablace. Tyto
metody pracuji za vysokych teplot. Pozdé€ji byly tyto metody doplnény nizkoteplotnimi
metodami zalozenymi na chemické depozici z par, které umoziuji kontrolu délky
ptipravovanych nanotrubicek, jejich orientace, poloméru, hustoty nebo jejich Cistoty.

Metoda obloukového vyboje produkuje uhlikové nanotrubicky s menSim mnozstvim
strukturnich defekti v porovnani s ostatnimi metodami. Oproti tomu, vyhodou laserové
ablace je vznik vysoce kvalitnich uhlikovych nanotrubic¢ek s malym mnozstvim necistot. Jako
u syntézy grafenu, tak i u syntézy uhlikovych nanotrubicek, se v souc¢asné dob& uptednostiuje
pouziti metod zaloZenych na chemické depozici z par, nejvice plasmou zesilena (z angl.
»Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition, PECVD) a teplotni (z angl. ,,Thermal
v procesu CVD patii spravnd piiprava a vybér katalyzatoru. Funkci katalyzatoru je rozklad
uhlikového zdroje na substratu prostfednictvim plasmy nebo tepla. Mezi uhlikové zdroje se
fadi uhlovodiky, jako je methan, ethan, etylén, acetylén nebo xylén. VéEtSina téchto metod
vyzaduje pouziti snizeného tlaku, i kdyz byl také studovan rast uhlikovych nanotrubicek za
atmosférického tlaku. Mezi metody chemické depozice z par patii i proces rozkladu CO za
vysokého tlaku (z angl. ,,High Pressure CO decomposition process®, HiPco)[14]. V tomto
procesu je Fe(CO)s vlozen do proudu oxidu uhelnatého pii vysoké teploté a tlaku. Zelezo
nasledn¢ vytvoii kovové klastry, které slouzi jako katalytickd mista k podniceni

Boudouardovy reakce:

CO + CO — C(s) + CO2(9) (5)
Na kovovych klastrech pak naristaji jednosténné uhlikové nanotrubi¢ky. Vyhodou

této metody je jeji vyuzitelnost ve velkovyrobé a snadnd kontrola reak¢nich parametrti.

Na druhé strané, nevyhodou této metody je, ze uhlikové nanotrubicky obsahuji znaéné

mnozstvi necistot.
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Obr.3.2-1 Soucasny piehled metod pouzivanych pro syntézu uhlikovych nanotrubicek.

Prevzato z ref.[30].
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4 Ci$téni a déleni uhlikovych nanotrubi¢ek

Zminénymi metodami, uvedenymi v podkapitole 3.2, se piipravi uhlikové nanotrubicky
ve form¢ prasku, ktery obsahuje necistoty. Nejvyznamnéj§imi necistotami jsou
nanokrystalicky grafit, amorfni uhlik, uhlikové nanocéstice, fullereny ¢i kovové nanocastice
vnesené do procesu syntézy prostiednictvim katalyzatoru (Fe, Ni, Co nebo Mo). V piipadé
pozadavku na uhlikové nanotrubicky o urCitém poctu stén, poloméru nebo elektronickém
typu, mohou byt za neCistoty povazovany také uhlikové nanotrubi¢ky s odlisnymi
strukturnimi ¢i fyzikalnimi vlastnostmi.

Vzhledem k tomu, Ze neCistoty nejen ovliviiuji vlastnosti uhlikovych nanotrubicek, ale
i komplikuji méfeni jejich fyzikalnich vlastnosti, je dulezité necistoty ze vzorku odstranit.
Z hlediska toxicity uhlikovych nanotrubi¢ek bylo ukazano, Zze pravé necistoty vélenéné do
jejich stuktury v dusledku pouziti kovovych katalyzatort pti jejich piiprave, zpusobuji jejich
toxicitu. Z téchto diivodi je soucasny vyzkum zaméten na vyvoj ucinné a jednoduché Cistici
metody.

Metody pro ¢isténi uhlikovych nanotrubi¢ek mohou byt rozdéleny do dvou hlavnich
skupin. Prvni je zaloZzena na odstranéni uhlikovych necistot nebo zbytkli kovovych
nanocastic, pochazejicich zejména z pouzitého katalyzatoru, piti piipravé uhlikovych
nanotrubi¢ek [49-53] a druha skupina je zalozena na rozdéleni uhlikovych nanotrubicek podle

jejich poloméru, poctu stén, délky ¢i podle elektronického typu.

4.1 Cistici metody uZivané pro odstranéni uhlikovych nedistot a kovovych

nanocastic

Mezi nejpouzivangjsi Cistici metody uhlikovych nanotrubi¢ek patii oxidace, zihani,
magnetickd filtrace nebo funkcionalizace. Cistici postup sestiva zoxidace uhlikovych
necistot, odstranéni kovovych nanocastic katalyzatord zaklinénych v uhlikovych
nanotrubickéch a z nasledného oddéleni uvolnénych necistot od uhlikovych nanotrubicek.
Oxida¢ni oSetfeni uhlikovych nanotrubicek plynnou fazi se pouziva hlavné
pro odstranéni uhlikovych necistot, tedy amorfniho uhliku a uhlikovych nanocastic. Metoda
vyuziva toho, ze tyto necistoty jSou snaze oxidovatelné diky oteviengjsi struktufe a vétSimu

mnozstvi defektd neZ maji uhlikové nanotrubi¢ky. VétSina metod je zaloZena na oxidaci
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v atmosféfe vzduchu[54], ale jsou i studie pouzivajici k oxidaci vodni paru[55], smés O2
a HoS[56], smés Ar, O2a H20[57] ¢i smés O2 a SFe nebo O2 a CoH2F4[58]. Hlavni nevyhodou
této metody je to, ze dochdzi k oxidaci nejen necistot, ale 1 stén uhlikovych nanotrubicek.
Mira odstranéni necistot touto metodou ale pievazuje nad poSkozenim uhlikovych
nanotrubicek.

Oxidacni oSetfeni uhlikovych nanotrubi¢ek v kapalné fazi slouzi piedevSim
k odstranéni kovovych nanocastic katalyzatoru z povrchu a ze struktury uhlikovych
nanotrubic¢ek. Povrch kovovych ¢astic mize byt na zacatku procedury oSetien v ultrazvuku.
Pouzitim ultrazvuku dojde k rychlejsimu a u¢inngjsimu oddéleni shlukti riznych nanocastic.
To usnadni oxidaci kovovych nanocastic kyselinou a jejich rozpusténi. Po proceduie ztstavaji
uhlikové nanotrubi¢ky Vv suspenzi. Dulezitym kritériem je spravny vybér pouzité kyseliny.
Napiiklad pokud se pouzije 4 M kyselina chlorovodikova[59], dojde k odstranéni pievazné
kovovych c¢astic. Tedy uhlikové nanotrubicky a uhlikové castice zUstavaji nedotCeny.
V piipadé pouziti silnych oxidacnich c¢inidel jako je 12 M kyselina chlorovodikova[60],
kyselina dusi¢na[61], kyselina chlorista[62] nebo smés manganistanu draselného a kyseliny
sirové[63] dochazi k odstranéni kovovych nanocastic, ale i k poSkozeni stén uhlikovych
nanotrubicek. Vyzihanim takto oSetfeného vzorku pii vysoké teploté V inertni atmosféfe lze
dosdhnout ¢astecného obnoveni poskozené struktury uhlikovych nanotrubicek, tedy ke snizeni
mnozstvi defektd ve struktufe.

Dalsi ¢istici metodou je funkcionalizace[64]. Funkcionalizace, tedy navazani
funk¢nich skupin na uhlikové nanotrubi¢ky se vyuziva k tomu, aby se nanotrubicky staly
rozpustnéjSimi nez jejich necistoty. Diky tomu je mozné odd¢lit uhlikové nanotrubi¢ky od
necistot prostou filtraci.

Zihani uhlikovych nanotrubicek pfi vysoké teplot&[65,66] vede k odstranéni kovovych
nanocastic v disledku rozdilné teplotni stability kovu a uhliku pfi vysoké teploté (>1400 °C).
Zihani je provadéno bud’ v inertni atmosféfe, anebo za vysokého vakua.

Dalsi ¢asto vyuzivanou metodou pro ¢iSténi uhlikovych nanotrubi¢ek od nanocastic
katalyzatoru je magneticka filtrace. Magneticka filtrace pracuje na principu magnetického
pfitahovani mezi kovovymi casticemi a magnetem. Tato metoda dovoluje odstranéni
ferromagnetickych katalytickych castic. Tyto ¢astice jsou mechanicky odstranény z grafitické
slupky uhlikovych nanotrubi¢ek[67—69]. Tato metoda se pouziva bud’ bez ptedchoziho
chemického oSetfeni vzorku nebo jako zavére¢né Cisténi po oxidaci nebo osetfeni vzorku

kyselinou[67].
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Po Ccisticich operacich se jako posledni krok k odstranéni zbytkdl necistot od
uhlikovych nanotrubiéek nejcastéji  vyuzivaji filtratni metody nebo centrifugace.
Mikrofiltrace[70] je tlakovy membranovy proces, ktery vyuziva membranovych filtrii s pory
o velikosti n€¢kolika mikrometru. Vzorek v kapaliné je ptisobenim tlaku nebo vakua tlacen na
filtr. Uhlikové nanotrubi¢ky a malé mnozstvi uhlikovych nanocastic o urcité velikosti jsou
zachyceny na filtru, ostatni mensi necistoty jsou obsazeny ve filtratu.

Centrifugace je metoda zaloZena na pisobeni odstfedivé sily na Castice v suspenzich.
Dv¢ castice o rozdilné hmotnosti se usazuji v kyveté rtuzné rychle pii téze rychlosti
odstiedéni. Centrifugace umoznuje oddélit amorfni uhlik, uhlikové nanocastice

a SWCNT[71,72].

4.2 Metody pouZivané k rozdéleni uhlikovych nanotrubicek podle poc¢tu stén

Obecné existuje cela fada separac¢nich metod, které dovoluji rozd¢€lit uhlikové nanotrubicky
podle elektronického typu[73-77] na kovové a polovodivé, podle poloméru[78-80],
délky[80,81] nebo poctu stén[82,83].

Nejrozsifengjsi metodou k oddéleni SWCNT ze smési uhlikovych nanotrubicek
o rizném poctu stén je ultracentrifugace s gradientem hustoty (z angl. ,,Density Gradient
Ultracentrifugation”, DGU). DGU vyuziva nejCastéji dvou gradientnich nosi¢i jako jsou
jodixanol[78,83,84] nebo sacharéza[74]. DGU je velice ucinna, ale tento proces je relativné
nakladny.

Alternativni metodou je i gelova chromatografie[40,80,85]. DGU i gelova
chromatografie jsou ale relativné drahé metody a navic nejsou pouzitelné pro odstranéni
zbytkd SWCNT ze vzorku DWCNT v primyslovém méfitku. Obé metody také vyzaduji uziti
surfaktantu.

Pro odstranéni tenkych uhlikovych nanotrubi¢ek ze smési nanotrubi¢ek je G¢inna
chemickd metoda =zalozenda na reakci uhlikovych nanotrubi¢ek s parami lithia
a nasledném pfeménéni tenkych uhlikovych nanotrubi¢ek na karbid lithia (Li2Cz). Touto
metodou je mozné odstranit jednosténné uhlikové nanotrubi¢ky o poloméru mensSim nez
1 nm[86,87]. Tato metoda je vysoce selektivni pro SWCNT a lze ji uspésn¢ vyuzit
k odstranéni SWCNT ze smési s DWCNT.
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5 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je technika, ktera je zalozena na jevu objeveném C. V. Ramanem
vroce 1928 a pozd¢ji nazvaném Ramaniv jev (rozptyl). Kdyz je molekula ozafena
monochromatickym zafenim (napf. z laserového zdroje), je vétSina tohoto zafeni elasticky
rozptylena, tedy rozptylené zafeni ma stejnou vinovou délku a frekvenci jako dopadajici
zateni (tzv. Rayleightv rozptyl). V pfipadé€, Ze je mala ¢ast dopadajiciho svétla (asi 1 ppm
fotonil) absorbovana a vyzarena s odlisSnou frekvenci (vinovou délkou ¢i energii) nez mélo
dopadajici zafeni, jedna se o neelasticky rozptylovy proces, ktery popisuje Ramantv rozptyl.
Ramantiv rozptyl je dvojiho druhu. Céry, které maji nizsi frekvenci nez byla frekvence
pocateéniho zateni (zdroje), jsou vytvareny molekulami v zdkladnim stavu a nazyvaji se
Stokesovy cary. Oproti tomu, mnohem slabsi cary s vyssi frekvenci, které se objevuji kvuli
molekuldm v excitovaném vibra¢nim stavu, jsou nazyvany anti-Stokesovy Cary. Protoze se pii
pokojové teploté nachazi vétSina molekul v jejich zakladnim vibraénim stavu, intenzita
Stokesovych ¢ar je vyssi nez intenzita anti-Stokesovych ¢ar. Z tohoto diivodu jsou prevazné

meéfeny Stokesovy ¢ary v Ramanové spektru.

(a) \ (: (b)

¥

(d)

Rayleighuv Stokesuv rozptyl anti-Stokesav
rozptyl rozptyl

Obr.5-1: Schémata zakladnich dovolenych rozptylovych procest v polovodivych SWCNT.
(@) Rayleighuv rozptyl, (b) Stokestv rozptyl, (¢) anti-Stokestv rozptyl a (d) fotoluminiscence
(PL). Ptevzato z ref.[88].

Ramanova spektroskopie méfi intenzitu rozptyleného zafeni s ohledem na Ramaniv
posun, coz je rozdil reciproké vinové délky rozptyleného zafeni a vinové délky excitaéniho

zafeni, tzv. vlnoget s jednotkou cm™,
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Ne kazda vazba v molekule miize vykazovat Ramantv jev. Ramaniiv jev mlze nastat
pouze v piipadé€, ze v prubéhu rozptylu dochazi ke zméné polarizovatelnosti molekuly, tedy
vnéjsi elektrické pole vyzarené excitaénim zdrojem indukuje v molekule dipolovy moment,
ktery se pii excitaci zméeni.

Ramanova spektroskopie je pokladana za nedestruktivni metodu a je velice citlivym
a vyuzivanym nastrojem pro méteni uhlikovych nanostruktur. Diivodem je moznost optickych
pfechodi mezi van Hoveho singularitami a/nebo excitonickych ptechodi zptsobenych
obrovskym resonan¢nim zesilenim Ramanova signalu v uhlikovych nanotrubic¢kach. Zavislost
intenzity Stokesovych ¢ar I mize byt vyjadiena rovnici 6:

c

| =
‘(EL —E; _iy)(EL +Ep — B - i?’}z

(6)

kde EL je fotonova energie laseru, Eii je opticky ptechod (rovnice 4), Epn je energie fotonu,
y je ,,damping* konstanta a ¢ zahrnuje prvky elektron-fononové matice (zde je uvazovano
jako konstanta). Naptiklad pro skupinu pasit RBM (z angl. ,,Radial Breathing Mode®) jsou
typické hodnoty Eph = 0,02 eV a y = 0,05. Intenzita pasu RBM je maximalni, kdyz se hodnota

EL blizi k hodnot¢ Eii, tzn. nanotrubicka je v resonanci.

Intenzita rozptyleného zafeni je zvySena asi 0 2 - 4 tady, jestlize energie optického
piechodu odpovida energii pocateéniho nebo rozptyleného zafeni. Ramanuv rozptyl je
na uhlikovych nanotrubi¢kach velice selektivni, protoZze resonuje vzdy s ur€itym optickym
pfechodem.

Analyzou Ramanovych spekter je mozné ziskat kvalitativni 1 kvantitativni informace
o studovaném materialu. Z pozice, intenzity a polosiiky ur¢itych pikti v Ramanove¢ spektru, je
mozno ur¢it typ uhlikovych nanotrubi¢ek (polovodivé, kovové), polomér uhlikové
nanotrubi¢ky, chiralitu (n1,n2), mnozstvi defektd ve struktufe, moznost rozeznat pocet vrstev
v grafenu, uréit velikost zrn, piitomnost hybridizace sp® a chemickych nedistot, elastické
konstanty, strukturu hran, mechanické napéti ¢i dopovani. Ramanova spektroskopie je tedy

nezbytnou technikou pro studium uhlikovych nanostruktur.
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5.1Zakladni resonan¢ni podminky

Resonan¢ni jev nastava v pritomnosti kmitajiciho vnéjsiho pole. K tomu, aby resonanc¢ni jev
nastal, musi byt spInéna jedna ze dvou resonan¢nich podminek pro optické piechody.

Prvni podminkou je resonance s pocatecnim laserovym fotonem (tzv. pocatecni
resonance). Resonance s pocate¢nim fotonem nastane, pokud laserové svétlo ma stejnou
hodnotu energie (EL) jako je hodnota energie mezi dvéma elektronovymi stavy (A4E):

EL=AE (7)

Druhou podminkou je resonance s rozptylenym fotonem (tzv. rozptylova resonance),
pii které hodnota energie laseru odpovida hodnoté energie mezi dvéma elektronovymi stavy
(4E), ale navic je tato hodnota energie zvétSena nebo zmensSena o energii fononu (Eon), tedy
plati:

EL= AE+Eson (8)

Uvedena rovnice 8 plati pro jednofononovou rozptylovou resonan¢ni podminku,
ve které znaménko (+) odpovida Stokesovu rozptylu a znaménko (—) odpovida anti-Stokesovu
rozptylu. V ptipadé dvoufononové rozptylové resonan¢ni podminky se rovnice 8 upravi
nasledovné:

EL= AE+2Efon 9)

V piipad¢, ze se energie laseru (EL) neshoduje s resonan¢nimi energiemi, pak odpovidajici
signal vede k neresonanénimu Ramanovu spektru, které je mnohem méné intenzivni nez

resonanéni Ramanovo spektrum.

5.2 Fononova disperze

Ramanova spektroskopie je metoda vhodna pro studium vzajemnych podobnosti a odliSnosti
sp? uhlikovych nanostruktur. Piky v Ramanové spektru odpovidaji fonontim o uréité energii,
tedy kvantim atomov¢ vibrace, které jsou hlavnim zdrojem Ramanovych signala.

Pro vypocet fononové disperze se nejCastéji vyuziva metody ZF (vysvétleno
v podkapitole 2.2.2). Na obr.5.2-1a jsou ukazany rizné pohyby uhlikovych atomt v grafenu
a na obr.5.2-1b je znazornéna fononova disperze pro monovrstvu grafenu, vypocitana
metodou ZF. Monovrstva grafenu se dvéma atomy v zakladni bunice ma tii optické (iTO, LO,

0TO) a tii akustické vétve (iTA, LA, oTA). Vétve iTO a LO zastupuji vibrace v rovin€ mezi
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dvéma sousednimi atomy a vétve 0TO a 0TA zase mimorovinné vibrace atomu v grafenu.
Zatimco médy iTA a LA zobrazuji normalni linearni disperzi v bodu I (g = 0), pro vétev 0TA
je fononova disperze kvadraticka (o oo q%)[32] a vychazi z bodové grupy symetrie grafenu
Deh. DalS$im disledkem symetrie je linearni kiizeni fononli 0TA/0TO a LA/LO v bodé K.
Vzhledem k tomu, Ze SWCNT mohou byt povazovany za srolovanou grafenovou vrstvu,
v jejich fononové disperzi se objevi také Sest fononovych vétvi zobrazenych
v obr.5.2-1c. Pro vypocet se vyuziva také ZF aproximace vychazejici z monovrstvy grafenu.
I kdyz tato jednoduchd metoda mize byt pouzita pro kazdou nanotrubicku, ma urcité
nedostatky, jejichz vinou jsou takto provedené vypocty nepiesné. Napiiklad efekt zaktiveni
uhlikovych nanotrubi¢ek zpisobuje odlisné délky a uhly vazeb C-C. Také rehybridizace
elektronovych m vazeb se pii vypocétech nebere v iivahu, coz mize vést v pfipadé malych
polomért nanotrubi¢ek k nespravnym vysledkiim. Proto byla tato metoda modifikovana a do
vypoétu fononové disperze uhlikovych nanotrubi¢ek byly zahrnuty silové konstanty
grafitu[89], coz umoziilo vypocitat fononovou disperzi pro kazdou chiralitu uhlikové

nanotrubicky a ziskat presnéjsi vysledky v ptipad¢ uhlikovych nanotrubi¢ek s velmi malymi

poloméry.
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Obr.5.2-1: (a) Pohyby uhlikovych atomi v grafenu s vyzna¢enymi sméry jednotlivych
fonont. (b) Fononova disperze pro monovrstvu grafenu s Sesti fononovymu vétvemi. Prevzato
z ref.[90]. Jednotlivé fononové vétve jsou oznaCeny: LO — podélny opticky fonon,
LA - podélny akusticky fonon, iTO — rovinny pii¢ny opticky fonon, iTA - rovinny pficny
akusticky fonon, oTO — mimorovinny pfi¢ny opticky fonon a 0TA — mimorovinny piiény
akusticky fonon. (c) Fononova disperze uhlikovych nanotrubi¢ek vychazejici z fononové

disperze grafenu s uzitim silovych konstant. Pfevzato z ref.[34,91].
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5.3 Klasifikace Ramanovych rozptylovych procest

Obrazek 5.3-1 ukazuje ptehled riznych resonan¢nich Ramanovych procesi. V zavislosti na
poctu emitovanych fonont pied relaxaci miizky nazyvame Ramantiv proces jednofononovy,
dvoufononovy atd.

Zakladni resonan¢ni Ramantv rozptylovy proces je prvniho tadu, ktery poskytuje
Ramanova spektra, zahrnujici jednofononovou emisi (obr.5.3-1a). V piipadé Ramanova
procesu prvniho tfadu dochéazi pouze k tzv. ,intra-valley” procesu (pii podmince q), coz
znamena, ze proces fononového rozptylu se uskutecni pouze v blizkém okoli bodu K (nebo
K’). Procesem prvniho fadu je mozné vysvétlit mod G. Tento maod je spojen s disperzi fonont
iTO a LO (podkapitola 5.2).

V Ramanové procesu druhého fadu muze dojit jak k ,intra-valley* procesu, tak
i k ,,inter-valley* procesu, vzhledem k tomu, ze béhem fononového rozptylového procesu
dochazi k ptechodu elektronu od bodu K k bodu K’ nebo naopak. V dusledku tohoto procesu
se vV Ramanové spektru objevuje méd D a méd 2D. Mod 2D zahrnuje dva fonony iTO
Vv blizkosti bodu K a mdéd D zahrnuje jeden fonon iTO a rozptyl na defektu. V ptipadé
dvouresonan¢niho (DR) Ramanova procesu druhého tadu (obr.5.3-1b) elektron s vinovym
vektorem k absorbuje dopadajici foton. Elektron se poté neelasticky rozptyli na fononu nebo
defektu s vlnovym vektorem g do stavu s vinovym vektorem k+q. Nasledné je elektron
rozptylen zpét do stavu svinovym vektorem K, rekombinuje sdirou a emituje foton.
Dvouresonanéni  proces je vysvétlen dvouresonanéni Ramanovou teorii[92-96].
Dvourozptylovy proces zahrnuje bud’ elasticky rozptyl vznikly prostfednictvim defektt

Vv krystalu (mod D) a nebo opét neelasticky rozptyl na fononu (mod 2D).
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Obr.5.3-1: Resonan¢ni Ramanovské procesy: (a) Prvniho fadu a (b) jednofononovy druhého
fadu, (c) dvoufononovy druhého tadu. Nahote je vzdy znazornéna pocatecni fononova
resonance a dole je rozptylova fononova resonance. Carkovany piechod odpovida elastickému

rozptylu. Resonan¢ni body jsou znazornény jako tmavé tecky. Pievzato z ref.[92].

Ramantiv proces miize byt realizovan rovnéz rozptylem dér. U grafenu, ktery ma valencni
1 vodivostni pasy téméf zrcadlové vici Fermiho energii, mize diky tomu dojit k vyskytu
trojresonan¢niho Ramanova procesu[93]. V tomto procesu namisto toho, aby byl elektron
rozptylen zpét fononem s vinovym vektorem —q, je rozptylena zpét dira s vinovym vektorem
+(. V tomto ptipad¢ je vytvotfeni paru elektron-dira resonancni proces, kde jak elektronovy
tak de€rovy rozptyl je resonancni proces. Proto se u trojresonanéniho procesu vsechny
jednotlivée kroky zbézného dvouresonancniho procesu stanou resonancénimi. Tato
trojresonanéni podminka tim padem mize vysvétlit davod vyssi intenzity moédu 2D nez
intenzity modu G v monovrstvé grafenu[97]. Velka intenzita modu 2D v monovrstvé grafenu

vsak byla také vysvétlena v ramci dvouresonan¢niho procesu [98].

5.4 Zakladni vibra¢ni médy aktivni v Ramanové spektru

Ramanova spektroskopie je praktickym nastrojem pro charakterizaci uhlikovych nanostruktur
a je vysoce citliva k jejich elektronové struktufe. Dulezitymi mody pozorovanymi
v Ramanové spektru jsou mody G a 2D, které jsou ptitomné ve vSech uhlikovych materialech.
Jejich pozice (vlnocet, frekvence), intenzita a Sifka pikt jsou ale ovlivnény dalSimi faktory,

jako je pocet grafenovych vrstev, vnéjsi dopovani, napéti a excitacni energie laseru.
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Mezi zékladni vibracni mody aktivni v Ramanové spektru uhlikovych nanotrubicek
a grafenu patii méd G (TG) a méd 2D (G’). Dalsim dulezitym mdédem je skupina pasi RBM
(dychaci mod), ktery se vyskytuje jen v Ramanovych spektrech uhlikovych nanotrubicek.
V Ramanové spektru se také Casto vyskytuje mod D (defektni), jehoz intenzita odrazi miru
poskozeni struktury uhlikovych nanostruktur. Struény piehled zékladnich méda objevujicich

se v Ramanovych spektrech uhlikovych nanostruktur zobrazuje tabulka 5.4-1.

Tabulka 5.4-1: Zakladni vibraéni mody aktivni v Ramanové spektru uhlikovych nanotrubiéek

a grafenu.
Nazev modu VInodet (cm™) Ramilv rozptylovy Poznamka
proces
Pouze v uhlikovych
RBM 100 - 400 Prvniho fadu nanotrubic¢kach,
vibrace poloméru.
, mod LO nebo iTO,
D 12501400 ~ “ednofononovy+defekt L L ey
dvouresonanéni
rozptyl.
Pfitomny ve vSech
G 1582", 15907 Prvniho fadu uhlikovych
nanostrukturach
2D 2500 - 2800 Dvoufononowy - overtone médu D
vouresonan¢ni

“ pro grafen; *pro uhlikové nanotrubi¢ky

Na obr.5.4-1 jsou znazornéna Ramanova spektra uhlikovych nanostruktur, tedy
monovrstvy grafenu, SWCNT, DWCNT a MWCNT, zméfenad s excitacni energii laseru
0 hodnoté 1,96 eV. Jednotlivé vibracni mody aktivni v Ramanové spektru jsou ve spektru

oznaceny a v nasledujicich podkapitolach budou podrobné vysvétleny.
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Obr.5.4-1: Piehled Ramanovych spekter uhlikovych nanostruktur: monovrstvy grafenu,

SWCNT, DWCNT a MWCNT, s vyznacenim jednotlivych vibracnich modi aktivnich
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v Ramanové spektru. Excitaéni energie laseru je 1,96 eV.

5.4.1 Skupina pasi RBM

Charakteristickou vibraci uhlikovych nanotrubi¢ek aktivni v Ramanové spektru je radialni
dychaci méd (z angl. ,,Radial Breathing Mode*, RBM) pattici do symetrie Aig (nebo Ag).
Tento moéd je charakterizovan vibracemi vSech uhlikovych atomd v radialnim sméru

(obr.5.4.1-1). Skupina pasi RBM se objevuje v Ramanové spektru pii hodnotach mezi 100-

400 cm v diisledku resonanéniho Ramanovského procesu prvniho fadu.
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Obr.5.4.1-1: Obrazek znazornujici atomové vibrace pasu RBM. Pievzato z ref.[99].

Pro uhlikové nanotrubicky, které maji polomér nanotrubicky mensi nez 3 nm plati, ze
frekvence radialniho dychaciho médu ®rem souvisi s polomérem nanotrubicky d podle

rovnice 10[100-102]:
C
Wpy = ?l +C, (10)

Konstanty C1 a C» se v literatuie[34,95,96] lisi. Konstanta C: se nejéastéji uvadi
v rozmezi hodnot mezi 220 a 230 nm/cm a konstanta C, pii hodnotach mezi 10 a 20 cm™.
Konstanta C, charakterizuje interakce SWCNT ve svazku, proto pro jednotlivé isolované

nanotrubicky je jeji hodnota nulova.
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Obr.5.4.1-2: Zavislost frekvence pasu RBM na poloméru uhlikové nanotrubicky. Carkovana
kiivka odpovida svazku SWCNT a plna kiivka isolovanym SWCNT. Prevzato z ref.[99].
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Pozdé¢ji Araujo a kol. publikovali upravenou rovnici pro vypocet poloméru uhlikovych
nanotrubicek[103]:

Ory = 23—7\/1+ C.d? (11)

kde C odrazi vliv van der Waalsovych sil mezi SWCNT a jejich prostfedim. Oproti rovnici 10
tato nova rovnice vyzaduje hodnotu pouze jednoho parametru, to usnadiiuje vyhodnoceni
experimentalnich dat pro riizné vzorky a rizné metody piipravy vzorkti[104,105].

Pro skupinu past RBM je také typické, ze jejich resonanc¢ni profily jsou citlivéjsi ke
zméné excitacni energie laseru nez V piipadé ostatnich Ramanovych modi[106].
V resonan¢nim profilu skupiny pasi RBM dochazi u defektnich uhlikovych nanotrubicek ke
snizeni maxima intenzity a posunu jeho pozice oproti nedefektnim vzorkim[107]. Resonan¢ni
profil skupiny pasat RBM defektnich uhlikovych nanotrubicek je také rozsiteny, coz muze byt
vysvétleno vytvafenim novych energetickych hladin v elektronové hustoté stava kvili
defektim[108]. Defekty totiz predstavuji lokalni napéti ve struktuie uhlikovych nanostruktur,
které pozménuje pozici uhlikovych atomu.

Z pozice skupiny pasit RBM lze také stanovit chirdlni indexy (ng,n2) danych
uhlikovych nanotrubi¢ek[109,110], coz je dulezité zejména V ptipadé kovovych uhlikovych

nanotrubi¢ek, u nichz nelze ur¢it chiralitu z luminiscenc¢nich dat.

542 Mobd D

1

miiZce uhlikovych nanostruktur. Pivod modu D je vysvétlen dvouresonanéni teorii. Mod D se
objevuje v Ramanové spektru mezi hodnotami 1250 - 1400 cm™. Méd D vykazuje frekvenéni
posun s ménici se excitaéni energii laseru, coz je disledkem dvouresonan¢niho modelu
(obr.5.4.2-1). Tento jev se nazyva disperzni chovani[34,93].

Pro stanoveni mnozstvi defekti se proto vyuziva poméru absolutni hodnoty intenzity
modu D a absolutni hodnoty intenzity moédu G nebo moédu 2D. Pomér intenzit médu D
a modu G (Io/lg) je pro vyhodnoceni defekti vyhodny, protoze mod G neni zavisly na
defektech. TotéZ plati i pro pomér intenzit médu D a modu 2D (Ip/l2p). Jelikoz ale mod 2D
vychazi také z dvouresonan¢niho procesu tak jako mod D, je predpokladano, ze tento pomeér

defekty ve struktuie stanovi presnéji.
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Na vyskyt modu D v Ramanové spektru ma také vliv orientace hran grafenu. Rozptyl
elektroni na zig-zag hrané je ,.intra-valley” proces, zatimco pro zidlickovou hranu je to
»inter-valley*“ proces. Proto pouze hrany se zidlickovou orientaci se mohou ucastnit

dvouresonan¢niho procesu a tim zapfic¢iniuji vyskyt médu D v Ramanoveé spektru.

T

Ramanova intensita (a.u.)
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Obr.5.4.2-1: Zavislost pozice modu D na excita¢ni energii laseru.

543 Meéd G

Dalsi vibraci aktivni v Ramanové spektru uhlikovych nanotrubic¢ek je moéd G (také
oznacovany zkratkou TG) patiici k tangencialnimu pohybu uhlikovych atomi. Symetrie
modu G je vztazena k modu grafitu Ezg, ale v CNT se mod G objevuje v disledku rozstépeni
modu grafitu Exg na Sest modu, a to po dvou od stejné symetrie, tj. A (Axg), E1 (E1g) a E2 (E2g)
(obzvlasté v zidlickovych nanotrubi¢kach)[111]. Toto rozstépeni Exg modu grafitu na dalsi
piky je zapfi¢inéno zakfivenou plochou nanotrubi¢ky a tim i sniZzenim jeji Symetrie.
V zavislosti na chiralité¢ nanotrubicek se na vysledné symetrii médu G Gcastni tfi az Sest modi
symetrie. Mody E1 a E2 maji vS§ak mnohem slabsi Ramanovu intenzitu nez zcela symetrické

mody A1[112]. Proto se v analyze uvazuji jen dvé hlavni slozky médu G pochazejici z modu
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A1, oznacované jako G* a G". Tyto dva médy G" a G jsou v Ramanové spektru dobie
rozliditelné a odpovidaji frekvencim pti 1590 a 1560 cm™. Moéd G* odpovida uhlikovym
atomum, které vibruji podél osy nanotrubicky a méd G™ zase uhlikovym atomtim, které vibruji
kolmo na osu nanotrubi¢ky (obr.5.4.3-1). Zatimco mdéd G* je nezavisly na poloméru
nanotrubicky d a nilezi k médu A:"°, moéd G™ se méni s polomérem podle rovnice 12[34] a je
piifazen k médu A;™°:

b (12)

COG, =, +d—n

kde ao =~ 1591 cm™?, n~ 2 (hodnota n zavisi na literarnim zdroji) a B = -45,7 nm™ pro

polovodivé nanotrubicky a -79,5 nm™ pro kovové nanotrubicky.

Obr 5.4.3-1: Obrazek znazoriujici atomové vibrace médu G. Prevzato z ref.[99].

Pomoci tvaru modu G je mozné jednoduse rozlisit elektronicky typ uhlikovych
nanotrubi¢ek. Jak je vidét na obr.5.4.3-2, méd G je v piipadé kovovych uhlikovych
nanotrubicek zna¢né rozsifen, zatimco V pfipad¢é polovodivych uhlikovych nanotrubicek je
méd G velice uzky. Rozsifeni moédu G v ptipadé kovovych uhlikovych nanotrubicek se

nazyva tzv. Breit-Wigner-Fano (BWF) rozsiieni, které pochazi z fonon-elektronové interakce.
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Obr.5.4.3-2: Mod G jednosténnych uhlikovych nanotrubi¢ek pro polovodivé (nahoie)

a kovové (dole) nanotrubicky. Pievzato z ref. [113].

Kovové uhlikové nanotrubicky vykazuji dva efekty, které nejsou pozorovany
Vv polovodivych nanotrubickach, Kohnovu anomalii a excitaci plazmonu. Kohnova anomalie
je zodpovédna za frekvenéni posun moédu G K niz§im frekvencim a za rozsiteni médu G
kovovych nanotrubic¢ek. Bylo zjisténo, Ze energeticky posun Fermiho hladiny blize k energii
fononu médu G odstranuje efekt Kohnovy anomalie. Pokud je Kohnova anomalie odstranéna,
moéd G se posune opét k vyssim hodnotdm frekvenci a zuzi se, coz mize mit za nasledek
zvyseni jeho intenzity (vysky). Teoreticky Kohnova anomalie vyplyva z elektron-fononové
interakce pfitomné Vv kovovych nanotrubi¢kach[114-116]. V kovovych nanotrubi¢kach
nastava bud’ pro fonony s q = 0 nebo s q = K, protoze Fermiho plocha obsahuje pouze dva
body.

Elektronova struktura grafenu je podobna elektronové struktuie kovovych uhlikovych
nanotrubicek, proto je chovani médu G v disledku vlivu Kohnovy anomadlie a excitace
plasmonu pozorovatelné i u grafenu.

Dulezitym znakem moédu G je jeho frekvenéni zavislost na dopovani uhlikovych
nanotrubicek i grafenu. Posun pozice médu G v Ramanové spektru Casto nastava diky
dopovani uhlikovych nanotrubicek i grafenu elektrony ¢i dérami od substratu nebo od
okolniho prostfedi, anebo v dusledku jejich funkcionalizace. Zmény pozice modu G jsou tedy
dilezité pro méfeni interakci pifenosu naboje mezi molekulou a uhlikovou nanostrukturou.
Bylo publikovano[117], Ze elektronové donory jako je anilin nebo tetrathiafulvalen (TTF)

s rostouci koncentraci posouvaji mod G grafenu K niz§im frekvencim, zatimco elektronové
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akceptory jako je nitrobenzen nebo tetrakyanoethylén (TCNE) posouvaji méd G grafenu
k vyssim frekvencim (obr 5.4.3-3a).

V dusledku dopovani grafenu dochazi i ke zméné Sifky V poloviné vysky
(z angl. ,,Full-Width at Half Maximum®, FWHM) médu G, jejiz hodnota se snizuje ve
srovnani s pivodnim nedopovanym grafenem. Pti pouziti koncentrovanéjsiho roztoku TTF

nebo TCNE bylo ale pozorovano zvyseni hodnoty FWHM modu G (obr 5.4.3-3b).
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Obr.5.4.3-3 (a) Pozice a (b) polositka moédu G grafenu v zavislosti na postupném zvySeni
koncentraci roztokt TCNE a TTF. Prevzato z ref.[117].

Utinek chemického dopovani se také 1isi v zavislosti na podtu vrstev grafenu. Studie
pfenosu naboje mezi molekulou a grafenem v zavislosti na poctu vrstev grafenu ukazuje, ze
ucinek ptfenosu nadboje je vétsi v piipadé dopovani monovrstvy a dvojvrstvy grafenu nez
Vv piipadé dopovani trojvrstvy ¢i tyfvrstvy grafenu[118].

Zmény v pozici médu G také nastavaji pii ptisobeni vnéjsSich podminek na grafen, tedy
vlivem ruzné teploty[119] nebo pii mechanickém napéti grafenu[120,121]. Bylo zjisténo, zZe
se zvysujici se teplotou dochazi k posunu pozice médu G K nizs$im frekvencim. Stejny jev byl
pozorovan i pii tahové deformaci. Tahova deformace snizuje pozici modu G, zatimco tlakova
deformace zptsobuje posun pozice médu G k vyssim frekvencim. V disledku mechanického
napéti dochazi i k roz§tépeni mdédu G na dva piky, oznacované piky G* a G, coZ nastava
v disledku snizovani krystalové symetrie. Pozice obou piki G* i G* se méni linearné
s mechanickym napétim. Bylo zjisténo, ze pii 1 % tahové deformaci dochazi ke zméné pozice
piku G* asi 0 -10 cm ™ a piku G piiblizné o -31 cm™1[122].

Také se predpoklada, Ze absolutni intenzita moédu G neni zavisla na defektech
vzniklych ve struktufe uhlikovych nanostruktur. Proto pomér intenzit moéda D a G (Io/lg)
muze byt vyuzit pro studium vyvoje a mnozstvi defektii, jak bylo uvedeno v podkapitole
5.4.2.
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544 Meéd 2D

Mod 2D se oznacuje také jako mod G’ a je povazovan za tzv. overtone médu D (overtone je
harmonicky nasobek zakladnich ¢ar vazeb a jejich linearni kombinace). Vzhledem K tomu, ze
hodnota pozice médu 2D je dvojnasobkem hodnoty pozice modu D, mod 2D se objevuje
v Ramanové spektru mezi hodnotami 2500 - 2800 cm™. Méd 2D se objevuje v Ramanové
spektru v dasledku dvoufononového - dvouresonan¢niho Ramanova procesu. Stejné¢ jako mod
D, i mdd 2D vykazuje disperzni chovani, tedy potvrzuje linearni zavislost pozice modu 2D na

excita¢ni energii laseru (obr.5.4.4-1).
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Obr.5.4.4-1: Zavislost pozice modu 2D na excitaéni energii laseru.

Polositka a intenzita modu 2D je ovlivnéna defekty[107]. Cim vice defektd je
ptitomno ve struktuie uhlikovych nanotrubicek, tim vice se snizi intenzita moédu 2D. Tento
poznatek je dilezity pro vyhodnoceni defektli pomoci Ramanovy spektroskopie. Obecné se
pro vyhodnocovani defektd vyuziva poméru intenzit moda D a 2D (Io/l2p) s predpokladem, ze

I2p je nezavisla na mnozstvi defektd. Také bylo ukazano, ze uhlikové nanotrubicky s defekty
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vykazuji novou slozku médu 2D posunutou K nizs§im frekvencim, v dusledku fononové
renormalizace na defektech[123].

Prostiednictvim studie modu 2D je mozné také ziskat informace 0 DWCNT. Bylo
ukazano, ze mdéd 2D odpovidajici DWCNT tvoii dublet v Ramanové spektru, ve kterém
slozka posunutd k niz§im frekvencim odpovidd vnitinim nanotrubickdm a druhd slozka
odpovida vngj$im nanotrubickam[124]. Mensi rozst€peni modu 2D, poukazujici na jemné
roz$tépeni van Hoveho singularit, vznikajici kvuli tzv. trigonal warping jevu[125,126], bylo
také pozorovano pro isolované kovové SWCNT. Také bylo zjisténo, Ze se zvySujici se
excitani energii laseru dochazi ke zvysSeni intenzity modu 2D a tim i ke zvyseni relativni
plochy slozky moédu 2D pattici vnéjsim uhlikovym nanotrubickam. Oproti tomu chovani
vnitinich uhlikovych nanotrubiéek je nemonotoénni[124].

Mod 2D je také citlivy k poloméru a chiralité¢ uhlikovych nanotrubi¢ek. Pozice modu
2D (m2p) je nepiimo tmérna kK poloméru uhlikové nanotrubicky (d):

C

@, =C, _FZ (13)

kde konstanta C1 odpovida pozici 0 hodnoté 2708,1 cm™ a Cz hodnoté 35,4 nm/cm[127].

V piipad¢ grafenu se mod 2D, piesnéji jeho tvar a FWHM (obr.5.4.4-2) pouziva

nejcastéji pro rozliSeni pocétu vrstev grafenu.
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Obr.5.4.4-2: Zavislost tvaru a FWHM modu 2D na poctu grafenovych vrstev pii pouziti

riznych excitacnich energiich laseru. Pievzato z ref.[128].
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Hlavnim rysem médu 2D je jeho frekvencni zavislost na velikosti zmény krystalové
symetrie uhlikovych nanostruktur v disledku ptisobeni mechanického napéti. Naptiklad pro
mechanickou deformaci grafenu plati, ze pii 1 % deformaci dochazi k posunu pozice moédu
2D asi 0 -64 cm 1[122]. Také jiz bylo pozorovano rozitépeni médu 2D pod mechanickym
napétim[129]. V piipadé€ aplikace jednoosého napéti podél hrany grafenu dochazi k rozstépeni
modu 2D na dva piky - oznacené 2D a 2D*. Zména jejich pozice se méni v zavislosti na

chiralité hrany grafenu (obr.5.4.4-3).
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Obr.5.4.4-3: Rozstépeni modu 2D v dusledku aplikace riznych hodnot jednoosého napéti pii
energii laseru o hodnoté 2,14 eV. (a) Pro zidlickovou orientaci hrany grafenu. (b) Pro zig-zag

orientaci hrany grafenu. Pievzato z ref.[129].
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6 In-situ spektroelektrochemie uhlikovych nanostruktur

Kombinaci riznych spektroskopickych a elektrochemickych metod je mozné ziskat podrobné
informace o meziproduktech a produktech elektrochemickych reakci. Také mohou byt
zjistény procesy vzniku a stabilizace nabitych ¢astic a mechanismy reakci pfenosu naboje.
Metodami  in-situ  je provadéno soucasné  spektroskopické méfeni  spolecné
s elektrochemickym experimentem.

Do soucasnosti bylo vyvinuto n¢kolik dulezitych  kombinaci in-situ
spektroelektrochemickych  metod, jako napf. ESR  spektroelektrochemie, NMR
spektroelektrochemie, UV-vis-NIR spektroelektrochemie, luminiscen¢ni
spektroelektrochemie, IR spektroelektrochemie nebo Ramanova spektroelektrochemie.

Prvni pilotni studie, ktera se fadi na pocatek vyvoje in-situ Ramanovy
spektroelektrochemie, byla publikovana v roce 1997[130] a pojednava o méfeni Ramanovych
spekter v prubéhu chemického dopovani SWCNT elektronovymi donory (K, Rb) nebo
akceptory (I, Br2). V roce 1999 byla poprvé zveiejnéna studie jiz s elektrochemickym
pifistupem, ve které bylo popsano meéfeni vzorku SWCNT Ramanovou spektroskopii
v pribéhu jeho anodické oxidace v konc. HzSO4[131]. Tato studie jest¢ neméla povahu
ptimého elektrochemického dopovani vzorku, vzhledem Kktomu, ze nejdiive probé&hla
nefizena chemicka reakce H2SO4 se studovanym vzorkem SWCNT, poskytujici komplex
S ptenosem naboje. Komplex byl vytvofen bez piitomnosti elektrochemického nabijeni.
V roce 2000 byla v praci prof. Kavana ukazana spektroelektrochemicka studie CNT ve
vodném roztoku KCI[132]. V této praci byla in-situ spektroelektrochemie ptedstavena jako
prakticka metoda pro studium elektronové struktury uhlikovych nanostruktur, vzhledem
k tomu, ze dovoluje snadné a kontrolované dopovani studovaného vzorku. Hlavni vyhodou
in-situ spektroelektrochemie oproti chemickému dopovani je, Ze umoziuje snadnou kontrolu
hladiny dopovani a Siroky vybér ¢astic kompenzujicich naboj. Ramanova spektra uhlikovych
nanotrubi¢ek jsou silné resonantné zesilena. Zména intenzity spekter v dusledku dopovani je

fizena vyhasinanim optickych piechodtt AE115%, AE22°, AEss®, AE11M atd..
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6.1 Zakladni elektrochemické procesy probihajici na rozhrani uhlikovych

nanostruktur a roztoku elektrolytu

Elektrochemické chovani uhlikovych nanotrubicek je podobné elektrochemickému chovani
grafitu, ale v piipadé uhlikovych nanotrubicek dochazi navic k jevim zplsobenym
specifickou elektronovou strukturou, danou v disledku zakiiveni jejich povrchu (podkapitola
2.2.2).

Elektrochemické reakce, na rozhrani pevného elektrodového materialu a elektrolytu,
jsou fizeny pomérem vkladaného napéti ku sile pienosu elektronti napfi¢ fazi. Na rozhrani
takového systému vznika elektrochemické dvojvrstva. Elektrochemické dopovéni uhlikovych
nanostruktur pti vkladanych elektrodovych potencialech, jejichz hodnota neni pfili§ vzdalena
od potencialu otevieného obvodu (Uocp), je ovladano utvoienim kapacitni dvojvrstvy
s malymi ptispévky Faradaické pseudokapacitance na defektnich mistech ve struktufe podle
rovnice 14[132-134]:

=C=0+H"+¢e & =COH (14)

Elektrochemie muze kontrolovat pozici Fermiho hladiny (Ef) v kovu nebo polovodi¢i
pomoci zmény hodnoty vkladaného elektrodového potencialu. Pozice Fermiho hladiny ve
vztahu K energiim nejvyse obsazeného molekulového orbitalu (z angl. ,,Highest Occupied
Molecular Orbital“, HOMO) a nejnize neobsazeného molekulového orbitalu (z angl. ,,Lowest
Unoccupied Molecular Orbital“, LUMO) redoxniho systému termodynamicky kontroluje
mozné reakce vedouci k oxidaci nebo k redukci téchto systémi v roztoku.

Rychlost elektrodové reakce je vyjadiena proudovou hustotou i. Proudova hustota je
zavisla exponencidlné na elektrodovém potencialu U (vztaZeného k rovnovaznému potencialu

Uo) podle Butler-Volmerovy rovnice:

—anfFU-U,) . A-a)nFU —Uo)} (15)

= io[exp o

kde hodnota (U-Uo) je aktivacni energie presunu elektronu napfi¢ fazi, R je universalni
plynova konstanta, T je termodynamicka teplota, n je pocet pienesenych elektront a « je
pfenosovy koeficient, ktery udava vliv elektrodového potencidlu na rychlost (a preferenci)

elektrodovych reakci (v symetrickych situacich je roven hodnot¢ 0,5).
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Pro uhlikové nanotrubicky je referen¢ni rovnovazny potencial Ug definovan jako stav,
pii kterém jsou vSechny vazebné orbitaly zaplnény a vSechny protivazebné orbitaly jsou
prazdné. Tento rovnovazny stav poskytuje jeden obsazeny m orbital na uhlikovy atom[135].
Pokud by na elektronovy ptfenos mél vliv pouze potencial, rychlost pienosu by se mohla
zvysit. V disledku geometric na fazovém rozhrani, pienos hmoty urCuje vyslednou
koncentraci redoxnich molekul na elektrod¢ a tim omezuje rychlost elektrodovych reakei.

Elektrodova reakce miize byt anodicka (oxidace) nebo katodicka (redukce), coz zavisi
na pozici Fermiho hladiny v pevné fazi elektrody vztazené k pozici HOMO a LUMO
redoxnich molekul v roztoku elektrolytu. Elektricky proud je katodicky pokud LUMO
redoxni molekuly je nize nez Fermiho hladina. V takovém piipadé je pienos elektronu
energeticky upfednostnén smérem od elektrody kredoxni molekule, coz vede
k elektrochemické redukci. Opacéné, proud je anodicky pokud HOMO redoxni molekuly je
vyse nez Fermiho hladina, coz vede k upfednostnéni pienosu elektronu z redoxni molekuly
k elektrodé, coz ma za nasledek elektrochemickou oxidaci. V obou piipadech dochazi ke
zmén¢ elektronovych stavli redoxnich molekul a tim K vytvofeni nové chemické entity. Kazdy
pienos elektronu zptsobujici chemické zmény redoxni molekuly pii povrchu elektrody je
nazyvan faradaickou reakeci.

K chemické zméné redoxni molekuly ale nemusi dojit vzdy pifenosem naboje. Pfenos
naboje muze ovlivnit zménu elektrickych vlastnosti dvojvrstvy na elektrochemickém
rozhrani. Tato dvojvrstva mlize byt povazovana za kondenzator, na jehoz obou stranach muize
byt rozloZeni naboje zménéno pienosem naboje. V tomto piipadé se elektricky proud nazyva
nefaradaicky (in).

Elektrochemické chovani samotnych redoxné aktivnich molekul, jako jsou fullereny
v roztoku, je popsano jako faradicky proces. V piipadé uhlikovych nanotrubi¢ek je vsak
situace slozit¢jsi. Protoze plvodni uhlikova nanotrubicka neni rozpustna v zadném
z obvyklych rozpoustédel, jeji elektrochemické chovani mizZe byt studovano pouze v pevném
stavu, napf. jako tenka vrstva na povrchu elektrody, ktera je v kontaktu s roztokem
elektrolytu. Tato vrstva uhlikovych nanotrubicek piekryva dvojvrstvu na elektrodovém
substratu a muize navic vytvofit druhou dvojvrstvu na fazovém rozhrani. Pak vrstva
uhlikovych nanotrubi¢ek obsahuje dvé mezifaze. Elektrické vlastnosti kazdé dvojvrstvy
mohou byt pozménény potencialem elektrody.

Kdyz je elektrodovy potencial vlozen na uhlikovou vrstvu, ktera slouzi jako pracovni
elektroda, naboj v uhlikové vrstvé je stanoven nabojem v elektrickych dvojvrstvach, které

vznikly po kontaktu s roztokem elektrolytu a s pevnym substratem. Elektrodovy potencial je
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kontrolovan referen¢ni elektrodou v roztoku a je definovan pro rozhrani uhlikova
vrstva/roztok elektrolytu. Kapacitance elektrické dvojvrstvy Cq mize byt popsana jako

kapacitance paralelniho deskového kondenzatoru:

(16)

kde & je permitivita vakua, ¢ je dielektricka konstanta roztoku elektrolytu, A je plocha
uhlikové vrstvy a donp je vzdalenost vnéjsi Helmholtzovy roviny (obr.6.1-1). Cq je zavisla na
elektrodovém potencialu, ale Casto se pfedpokladd, ze je nezavisld na Fermiho hladiné
elektrody. Tloustka vngjsi Helmholtzovy vrstvy je asi 0,5 nm. V ni vétSinou nastava
potencialovy pokles stim, ze pro uplny popis elektrochemického rozhrani musi byt
uvazovana i diftizni vrstva. Kapacitance Cq isolované SWCNT je v iadu 10 fF/um délky
nanotrubicky[135]. Obecné je obtizné vyhodnotit kapacitanci svazku SWCNT, protoze
elektrochemicka dvojvrstva se obvykle vytvati pouze na vnéjsi strané svazku.

Vnittni Helmholtzova

rovina (dHp) Vnéjsi Helmholtzova

rovina (doHp)

&

)

L)

)
OO

=
o0

&

Roztok eléktrolytu

“.\ ™ Diftizni dvojvrstva
Kompaktni dvojvrstva

Elektrochemicka dvojvrstva

Obr 6.1-1: Schéma elektrochemické dvojvrstvy utvoiené na elektrodé.
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SWCNT maji spise nizkou hustotu elektronovych stavli kolem Fermiho hladiny. KdyZz
dojde ke zméné hodnoty vlozeného -elektrodového potencialu (Uwa) na rozhrani
SWCNT/elektrolyt v kladném nebo zaporném sméru, dojde ke zméné pozice Fermiho hladiny
(bud’ zvySeni nebo snizeni). V dasledku zmény Uwu Fermiho hladina dosdhne energie
potiebné k zaplnéni nebo vyprazdnéni nasledného elektronového stavu (obr.6.1-2). Vyznamna
¢ast elektrodového potencialu zptusobuje zménu chemického potencialu SWCNT (eUch), aniz
by doslo k elektrostatickym zménam dvojvrstvy (eUql). Piispévek chemického potencidlu
Vv elektrodé ze SWCNT je ovlivnén kapacitanci dvojvrstvy Cai a kvantovou kapacitanci Cg,
ktera je spojena se zménou obsazenych DOS v SWCNT. I kdyz je kvantova kapacitance
obecné spojena s dvojvrstvou, vyjadiuje chemicky potencial materialu. Proto jeji zména muize
byt povazovana za faradaicky proces zalozeny na zmén¢ hodnoty néboje leziciho na SWCNT.

Proud tekouci k elektrodé ze SWCNT se rozdéluje na elektrostatickou cast,
prostfednictvim kapacitance dvojvrstvy Cqi a na chemickou ¢ast, prostiednictvim kvantové
kapacitance Cgq, ktera ma hodnotu v fadu 1 fF/um délky jedné SWCNT[135]. Pfi srovnani
kovové elektrody a elektrody ze SWCNT, které jsou ob¢ v kontaktu s roztokem elektrolytu,
dochazi k viditelnému rozdilu. Kdyz jsou Cqi a Cq V sérii, celkova kapacitance zavisi na té,
ktera ma mensi hodnotu. Kovova elektroda se chova jako dvojvrstvy kondenzator, protoze
plati, ze Cq » Cqi. Zde v disledku Uwi dochazi k pohybu past prostiednictvim eUq beze
zmény relativni pozice Fermiho hladiny. Oproti kovové elektrodé, elektroda ze SWCNT je
charakterizovana jevem kone¢né hustoty elektronovych stavlii (Cq « Cal). V tomto piipadé
dochazi k pohybu Fermiho hladiny prostfednictvim eUcn, ale pozice past ziistava nedotcena.
Tento popis je vhodny pro kovové i polovodivé nanotrubicky, ale aktualni hodnoty Cq a jejich

potencialova zavislost se 1isi podle dané struktury SWCNT.
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(2) (b)

Po&ateéni stav Cq > Cy
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Obr.6.1-2: (a) Schéma sériového uspotadani kapacit vrstvy nanotrubi¢ky, kde Cq a Cq jsou
kapacitance dvojvrstvy a kvantova kapacitance. (b) Chovani Fermiho hladiny po vlozeni
elektrodového potencialu na kovovou elektrodu (Cq » Ca) a na elektrodu ze SWCNT
(Cq « Ca1). Pievzato z ref. [135].

6.1.1 Kontrola vkladaného elektrodového potencialu (cyklicka voltametrie)

vvvvvv

dovoluje kontrolovat smér a rozsah heterogennich reakci vyuZivajicich pfenos elektronii na
povrchu elektrody. Piesna kontrola elektrodového potencialu je dilezitou podminkou pro
provedeni Gspé$ného elektrochemického experimentu. Nejjednodussi metoda, ktera umoziiuje
ptesnou kontrolu vkladaného elektrodového potencialu je voltametrie. Nejcastéji je
spektroelektrochemie spojena s cyklickou voltametri (CV). Pii této metodé se méti vysledny
elektricky proud v zavislosti na rdzné hodnot€ vkladaného elektrodového potencialu méniciho
se linearné v Case. Informace o0 reverzibilit¢ méfené¢ho vzorku je ziskana zpo sobé se
opakujicich redoxnich cykld. Vzhledem k tomu, Ze skenovaci rychlost se da ménit, Ize
studovat pomalé i rychlé reakce probihajici v méfeném systému.

Béhem experimentu CV je potencidl linedrné zvySovdn od pocatecni hodnoty
ke konetné hodnoté a nasledné snizovan zpét k pocateCni hodnoté, zatimCo je meéfena
proudovéd odezva systému. Pro volné¢ difundujici Castice plati, Ze pfi zvySeni hodnoty

potencialu ty castice, které jsou schopné oxidace a nachazeji se blizko povrchu elektrody,
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zacnou reagovat a poskytnou proudovou odezvu. Kdyz je smér skenu obracen, tedy potencial
je opét snizovan, jsou zoxidované Castice v blizkosti povrchu elektrody zredukovany a znovu
je pozorovana proudova odezva. Tedy elektricky proud, protékajici elektrochemickou celou,
méni koncentraci elektroaktivnich castic na povrchu elektrody prostfednictvim redukce
(n-dopovani) a oxidace (p-dopovani). Jak jiz bylo uvedeno, pii vkladani elektrodového
potencialu dochazi k rozdé€leni elektrického proudu i na dvé slozKy, v souvislosti s typem
reakce na faradaicky proud (ir), odpovidajici nabijeni kvantové kapacitance Cq uhlikovych
nanostruktur a na nefaradaicky proud (inf), zptisobeny nabijenim elektrické dvojvrstvy Cq ve

vrstvé uhlikovych nanotrubic¢ek (nebo jedné nanotrubicky). Celkovy proud je dan rovnici:

I =i + inf. a7

Pokud se uvazuje tenkd vrstva uhlikovych nanotrubic¢ek na elektrodovém povrchu
Vv uspofadani vhodném pro voltametrické méfeni, je vyslednou odezvou proudovy pik ip.
Maximum piku ip (amplituda) je vyjadieno rovnici:

22

.. Nn°F°vWc
=i =—""0 (18)
4ART
kde co je koncentrace vSech stavii van Hoveho singularit, V je objem vrstvy uhlikovych

nanotrubicek a v je skenovaci rychlost.

Nefaradaické nabijeni vychazi z linearni zavislosti nefaradaického proudu int nNa
skenovaci rychlosti v. Tato zavislost mize byt vyjadiena rovnici odpovidajici modelu

paralelniho deskového kondenzatoru podle rovnice 16[136][137]:
= mC == =mCv (19)

kde Q je naboj dvojvrstvy a m je hmotnost elektroaktivniho materialu, C je specificka
kapacitance (F/g) a dU/dt vyjadiuje skenovaci rychlost v. Hmotnost m je nejcastéji stanovena
elektrochemickym méfenim kiemennymi mikrovahami[133]. ProtoZe jsou obé slozky
elektrického proudu linearné zavislé na skenovaci rychlosti v, neni mozné rozlisit jednotlivé
slozky proudu pomoci voltametrickych technik. Pouze spektroelektrochemie umoziuje
stanovit kvantovou kapacitanci Cq diky zaplnéni a vyprazdnéni vHS.

Hodnota kapacitance C je v rozmezi 35-40 F/g pro n-dopovani v elektrolytech, které
obsahuji Li[133,138], naptiklad kapacitance SWCNT je 40 F/g v roztoku 0,2 M LiClO4
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rozpusténé¢ho v acetonitrilu. To dokazuje, Ze dvojvrstva se vytvaii vyhradné¢ na vnéj$im
povrchu SWCNT. Jestlize Li ionty pronikaji do vnittku svazku uhlikovych nanotrubicek,
kapacitance se zvy$i o fad (C = 460 F/g pii U = 0,1 V, proti Li/Li" elektrodé)[138]. Vztah
poc¢tu vkladanych elektronti fc pfenesenych nabijenim dvojvrstvy mezi Uocp a urCitym

vklddanym potencidlem U je vyjadien rovnici 20:

U
Nll° Cdu (20)

Uocp

f, =

kde M. je atomova hmotnost uhliku a F je Faradayova konstanta. V ptipad¢, ze kapacitance C
je potencidlové nezavisla v urcité oblasti vkladanych potenciali AU = U — Uocp, mize byt

rovnice 20 zjednodusena:

_ M.CAU

fC
=

(21)
Pro typickou hodnotu C=40 F/g a AU = 1 V je pocet vkladanych elektront
fc = 0,005 e/uhlikovy atom. Tato hodnota se pak promitne do hodnoty posunu Fermiho
hladiny AEr (AEr bude 0,3-0,7 eV)[139,140]. AEF je pfimo timérna AU a zavisi na pouzitém
elektrochemickém systému[140,141]. Napiiklad pro SWCNT s polomérem mezi 1,3 - 1,4 nm
je AEF = 0,7 eV, proto je tato hodnota AEr dostate¢na ke zhaseni prvnich dvou piechodi
v polovodivych trubi¢kach (AE115, AE22°), ale prvni pfechod v kovovych trubi¢kach (AE11™)
je neovlivnény (Kataura plot).
In-situ VIS-NIR a Ramanova spektra dopovanych SWCNT vykazuji pti kladném
I zaporném vkladaném elektrodovém potencialu vyhasinani optickych pfechodd, které jsou
nutné pro resonan¢ni zesileni Ramanovych spekter. Pfedpoklada se, Ze Er se posune bud’ na
urovenn valen¢niho pésu (p-dopovani) nebo na tUrovenl vodivostniho péasu (n-dopovani)
s odpovidajicim vyprazdnénim ¢i zaplnénim vHS. Vyhasinani vHS miiZze byt také chapano
jako Faradaicky proud jdouci od singularit nebo k singularitdm. Proudova odezva v cyklické
voltametrii vznika diky nabijeni dvojvrstvy, ale také diky Faradaickym procesim
probihajicim pfi riznych redoxnich potencidlech, které se §ifi pies vétsi oblast nanotrubicek.
Proto voltamogram CNT nema zadny vyznamny voltametricky pik. Ramanova
spektroelektrochemie potvrzuje, ze zmény v elektronové struktufe uhlikovych nanotrubi¢ek
zpusobené dopovanim jsou vratné a také rychlé s ohledem na Casovy rozsah meétfeny

cyklickou voltametrii[133]. AvSak toto lze predpokladat pouze pfi potencialech, pii kterych
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dochdzi k nabijeni kapacitni dvojvrstvy anebo pii vratnych Faradaickych procesech,
spojenych s redoxnimi procesy ve VHS.

Pti vysokych hodnotach vkladanych elektrodovych potenciali muze nastat nevratny
rozpad vzorku ozafeného laserem. Nevratné nasledné chemické reakce mohou zpusobit
tzv. fotoanodické hofeni uhlikovych nanotrubicek neboli  nevratnou oxidaci
SWCNT[132,133]. Anodicky rozpad SWCNT zpusobuje vznik malych oblasti, které
Vv Ramanové spektru vykazuji novy pik odpovidajici defektim[142,143]. Toto chovani
uhlikovych nanotrubicek se odliSuje od jejich chovani v suchém stavu. V suchém stavu
vykazuji zna¢nou fotochemickou a teplotni stabilitu. Destrukce nanotrubicek nenastane na
mistech, ktera jsou mimo dopadajici zafeni laseru a nedojde k nému ani pii malych kladnych

hodnotach vkladaného elektrodového potencialu[133]. Kapitola 6.1 byla ¢erpana z ref.[144].

6.2 Roztoky elektrolytu

Pti spektroelektrochemickém experimentu hraje zésadni roli spravny vybér roztoku
elektrolytu. Roztok elektrolytu je obvykle omezujicim faktorem v celkové stabilité
elektrochemického systému. Vzhledem k tomu, Ze nemodifikované uhlikové nanotrubicky
nejsou rozpustné v obvykle uzivanych rozpoustédlech, vybér roztoku elektrolytu je omezen
zejména jeho elektrochemickou stabilitou, tedy velikosti elektrochemického okna.
Elektrochemické okno je rozsah elektrodovych potenciald, pti kterych je elektrolyt stabilni.

Pouzitelnost vodnych roztoki (konc. H2SOas, KCI), které byly vyzity pii studiu
riznych uhlikovych nanostruktur[139,141,145], je omezena jejich hlavni nevyhodou - uzkym
potencialovym oknem. Elektrochemicky experiment je tak omezen vyvojem H, a Oz na
katod€ nebo anodé pii vyssi hodnoté vkladaného elektrodového potencialu.
Vodné elektrolyty jsou proto nahrazovany nevodnymi elektrolyty, tj. aprotickymi elektrolyty
v acetonitrilu[132,146], tetrahydrofuranu[147] nebo
ethylenkarbonatu/dimethylkarbonatu[147]. Tato rozpoustédla umoznuji vkladat na studovany
systém Vys$i hodnoty elektrodovych potenciald. Nevratny rozpad nevodného elektrolytu pfi
velmi velkych hodnotach vkladaného anodického nebo katodického potencidlu mize
vykazovat efekty podobné dopovani alkalickymi kovy nebo Brz. Tento problém muze byt
vyfeSen pouzitim jeS$té stabilnéjSich elektrolyti, jako jsou iontové Kkapaliny,
napt. 1-methyl-3-butylimidazolium tetrafluoroborat, ktery je stabilni v rozsahu vkladaného
potencialu od -2,4 V do 1,7 V proti Fc/Fc*[136,148].
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Zatimco iontové kapaliny jsou dostate¢né vodivé, ostatni rozpoustédla vyzaduji
ptidavek podpirného elektrolytu, aby dosahla dostate¢né vodivosti. K dispozici je mnoho
soli vyuzitelnych Kk elektrochemickému dopovani. Prikladem mizZe byt nevodny elektrolyticky
roztok tvofeny chloristanem lithnym (LiClO4) rozpusténym Vv acetonitrilu, ktery umoziuje
vkladat elektrodovy potencial Vv rozmezi hodnot -1,5 Va 1,5 V proti Ag elektrodé. Na
obrazku 6.2-1 jsou zobrazeny cyklické voltamogramy Pt elektrody a SWCNT za pouziti
elektrolytu 0,2 M roztoku LiClO4 v acetonitrilu se znazornénym vlivem okolni atmosféry na

stabilitu studovaného systému.
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Obr.6.2-1. Cyklicky voltamogram jednosténnych uhlikovych nanotrubiéek na Pt elektrodé
v 0,2 M roztoku LiClO4 v acetonitrilu (obsah vody 10 ppm), skenovaci rychlost 0,1 V/s.
Kfivka 0 znaci cyklicky voltamogram jen Pt elektrody v elektrolytu, kiivka 1 ptedstavuje
cyklicky voltamogram cerstvé pfipravené elektrochemické cely se vzorkem SWCNT méfené
v atmosféfe No, kiivky 2 a 3 zastupuji cyklicky voltamogram po vyjmuti uzaviené
elektrochemické cely z atmosféry N2 a jejim pieneseni do kyslikaté atmosféry, méfené po

1 dni a 3 dnech. Prevzato z ref.[133].
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6.3 Trielektrodova elektrochemicka cela

K realizaci elektrochemického experimentu je potieba tiielektrodova elektrochemicka cela,
ktera se sklada z pracovni elektrody, referen¢ni elektrody a pomocné elektrody (obr.6.3-1).
Potencial pracovni elektrody je kontrolovan potenciostatem, ktery jej udrzuje pii dané
hodnoté¢ vzhledem k potencialu referencni elektrody. Referenci ve vodném roztoku je typicky
elektroda druhého druhu, jejimiz piiklady jsou standardni vodikova elektroda (SHE = 0 V),
kalomelova elektroda nebo argentochloridova elektroda. V aprotickych roztocich jsou
referencni elektrody méné¢ definovany, coz lze cCastecné obejit zméfenim  potencialu
vhodného redoxniho paru, napt. ferrocen/ferrocenium (Fc/Fc*) jako reference.

Nekteré studie vyuzivaly dvouelektrodového zapojeni[149], avsak pii tomto zapojeni
je kontrola elektrodového potencidlu obtizna. Vzhledem k tomu, Ze referen¢ni elektroda
slouzi zarovenn i jako pomocna elektroda, jeji potencial musi byt nezavisly na proudu
protékajicim elektrochemickou celou. Také pokles hodnoty ¢lenu iR napii¢ elektrochemickou
celou muze zpusobit odliSnou hodnotu skutecného elektrodového potencialu pracovni
elektrody, ktery se vice ¢i méné meéni v pribchu skenu. Pro piesné vyhodnoceni Fermiho
hladiny ve studovaném vzorku uhlikové nanostruktury je tedy nutné pouzivat

elektrochemickou celu s tfielektrodovym zapojenim.

Potenciostat

Referenéni elektroda Pomocna
elektroda

Pracovni

elektroda

Spektrometr

Obr.6.3-1: Schéma tfielektrodové elektrochemické cely, ktera zarucuje piesnou kontrolu

vkladaného elektrodového potencialu. Pievzato z ref.[150].
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6.4 Dopovani uhlikovych nanostruktur

Ve smyslu polovodi¢ové fyziky znamena dopovani - vnaseni (odvadéni) elektronti ¢i dér do
(z) pevné latky prostfednictvim piimési. V oblasti uhlikovych nanostruktur je dopovani
chapano jako proces, ve kterém jsou elektrony nebo diry vnaSeny do uhlikové struktury bud’
chemickymi redoxnimi reakcemi nebo elektrochemicky. Pomér elektroni a dér je vyrovnavan
prostiednictvim nekovalentnich interakci s ionty elektrolytu majici opa¢ny naboj. Dopovani
uhlikovych nanostruktur je obecné amfoterni, coz znamena, ze lze dopovani elektrony
(n-dopovani) nebo dopovani dérami (p-dopovani) dosahnout zménou koncentrace redoxniho
reaktantu (,,dopantu®) nebo zménou hodnoty elektrochemického potencialu vkladaného na
uhlikové nanostruktury. Pro mnoho n-konjugovanych systémd, jako jsou uhlikové
nanostruktury, terminy p-/n- dopovani Casto nahrazuji tradi¢ni terminy oxidace/redukce.
V této disertacni praci jsou v tomto smyslu uzivany terminy p-dopovani (kladné, anodické)

a n-dopovani (zaporné, katodické).

6.4.1 Hlavni rozdily mezi elektrochemickym a chemickym dopovanim

Pfi chemickém redoxnim dopovéni uhlikovych nanostruktur (nC) je rtiznorodost oxidantl
(A, elektronovych akceptorti) nebo reduktantti (D, elektronovych donorti) omezena pouze na
maly pocet molekul, které mohou slouzit jako ¢isté donory elektronti ¢i dér, aniz by zptisobily
nevratné chemické zmény povrchu uhlikovych nanostruktur. Chemické redoxni dopovani

probihé podle rovnic:
Chemické p-dopovani: nC + Ac — [nC]" Ac (22a)
Chemické n-dopovéani: ~ nC + D¢ — [nC] D¢* (22b)

Dalsi nevyhodou tohoto typu dopovani je to, ze velikost naboje e/h* preneseného
k povrchu uhlikovych nanostruktur je obtizné kontrolovat.

Témto dvéma problémim se da predejit elektrochemickym dopovanim uhlikovych
nanostruktur. V rovnicich 23a a 23b jsou slozky elektrolytu oznateny A/D* a hladina
dopovani je snadno upravitelnd vkladanym elektrodovym potencidlem. Elektrochemické

dopovéani mize byt zapsano nasledujicimi reakcemi:
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Elektrochemické n-dopovani: nC + e + D¢ — [nC] De* (23a)
Elektrochemické p-dopovani: nC +h* + Ae — [nC]* Ae (23b)
kde n je pocet uhlikovych atomi v SWCNT které piijimaji jeden elektron nebo diru.

Pii elektrochemickém dopovani musi byt nejprve kompenzujici nosi¢e naboje
(Ae/De") pieneseny k povrchu SWCNT. Iontovy pienos je kontrolovan diftzi v roztoku
elektrolytu 1 ve vrstvé uhlikovych nanotrubicek. Nosice ndboje jsou solvatovany ve vSech
elektrolytech mimo iontovych kapalin.

Obecné - béhem dopovani uhlikovych nanostruktur dochazi v jejich elektronové
struktufe k posunu Fermiho hladiny Er, ale hustota elektronovych stavii (DOS) zustava
neovlivnéna. V nedopované uhlikové nanotrubi¢ce se pozice Er nachazi ve stfedu zakazaného
pasu mezi piislusSnymi VvHS. Absolutni hodnota pozice Er jednotlivych isolovanych
jednosténnych uhlikovych nanotrubi¢ek neni identickd, ale méni se linearné s energii
zakazaného pasu.

Posun vznikly dopovanim AEF méni populaci elektronovych stavi blizko Fermiho
hladiny. Z toho divodu vsechny piechody mezi vHs jejichz energie piechodu (AEii) spliuje
podminku AEji < 2 AEr vyhasinaji vysledkem od¢erpani nebo zaplnéni odpovidajicich
singularit ve valen¢nim ¢i vodivostnim pasu. Toto vyhasinani také snizuje resonancni

Ramanovské zesileni.

6.4.2 Vliv dopovani na délku vazby C-C

V disledku dopovani dochazi ke zméné délky vazby C-C ve struktufe uhlikovych
nanostruktur, coz je disledkem zmény populace 7 orbitalti (fadu vazby), zmény prvki matice
mezi pr orbitaly (efektivni atomovy potencial) a Coulombického odpuzovani mezi vnasenymi
naboji. Rauf a kol. navrhli jednoduchy mechanicky model[151] zaloZzeny pouze na
Coulombickych interakcich v hypotetické molekule C-C, ktery popisuje vliv n-dopovani
dvojsténnych uhlikovych nanotrubi¢ek draslikem. Ptfenos ndboje byl sledovan diky
frekvenénimu posunu médu G v Ramanové spektru. Pietronero a Stréssler[152] pomoci
aproximace t&sné vazby uréili zavislost délky vazby C-C (ac-c’) vV dopovaném grafenu na

poctu vkladanych elektronti prenesenych k atomu uhliku (fc):
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ac-c* = dcct 0,157fc + 0,146|fc|3/2 + 0,236fc2 (24)

kde acc = 0,142 nm pro nedopovany grafen (fc = 0). Grafen se rozpina ¢i smrstuje v dusledku
vkladanych elektronti ¢i dér v m orbitalech. V piipadé, ze fc < 1,mlze byt druhy i tfeti ¢len
rovnice 24 zanedban s predpokladem linearni zavislosti délky vazby C-C na fc.

V dasledku vztahit mezi délkou vazby, silovou konstantou a frekvenci pruzné vibrace
C-C, se prodlouzeni nebo zkraceni vazby C-C vlivem n- nebo p-dopovani projevi posunem
modu G k nizsim ¢i vyssim frekvencim.

Zkraceni délky vazby C-C vlivem p-dopovani je velice podobné puisobeni
hydrostatického tlaku na SWCNT. Rafailov a Thomsen[153,154] ukazali, ze mechanické
napéti a elektrochemické dopovani miize byt namodelovano pomoci stejné uvahy. Odvodili
rovnici pro frekvencni posun médu G:
sog(f,)

g

2ve (25)

kde yse nazyva Griineiseniv parametr (y = 1,1) a € je mechanicka deformace.

6.5 Spektroelektrochemie uhlikovych nanotrubicek

Spektroelektrochemie uhlikovych nanotrubi¢ek se provadi na tenké vrstvé uhlikovych
nanotrubicek, ktera je deponovana na povrch pracovni elektrody. Pracovni elektroda mutize byt
sestavena bud’ z spojité samonosné vrstvy uhlikovych nanotrubi¢ek[139,153,155], v ptipadé
tenké vrstvyy SWCNT se vyuziva podpurna inertni elektroda (Pt, Au, 1TO)[132,141,156].
Protoze mezi jednotlivymi uhlikovymi nanotrubickami puisobi van der Waalsovy sily
a uhlikové nanotrubicky jsou ptitomny ve svazcich stovek ¢i tisict jednotlivych nanotrubiéek,
je tieba je pied vytvofenim tenkého filmu dispergovat v surfaktantu. Surfaktanty,
nejpouzivanéj$imi K tomuto ucelu jsou dodecylsulfat sodny (SDS) a N-methyl-2-pyrolidon
(NMP). Pracovni elektroda je spolu s protielektrodou a referen¢ni elektrodou ponofena do

roztoku elektrolytu.
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6.5.1 Vliv dopovani na zakladni Ramanovy mody jednosténnych a dvojsténnych

uhlikovych nanotrubicek

Ramanova spektroskopie je nejCastéji uzivana spektroskopicka metoda pro studium
uhlikovych nanotrubicek, nebot vyuzivad resonancni zesileni jejich Ramanova signalu.
V kombinaci s cyklickou voltametrii je mozné studovat elektronovou strukturu uhlikovych
nanotrubicek.

V dusledku dopovani dochazi ke zménam v Ramanové spektru, tedy k posunu
Ramanovych piku ve frekvenci, zmén¢ tvaru pika a také ke sniZzeni nebo rustu intenzity
ur¢itych modu.

Elektrochemické dopovani ma tu vyhodu, ze dovoluje pfesnou a opakovatelnou
kontrolu trovné dopovani V relativné Sirokém rozsahu potenciali a tim umoziuje
kvantifikovat vliv dopovani na intenzitu Ramanovych modu.

Zmény v intenzit¢ Ramanovych spekter dopovanych uhlikovych nanotrubicek se tidi
podle jednoduchého modelu[150], ktery fika, Ze kladné elektrochemické dopovani vede
K posunu Fermiho hladiny a tim K vyprazdnéni odpovidajicich van Hoveho singularit.
Zaporné elektrochemické dopovani ma naopak za nasledek zaplnéni odpovidajicich vHs
posunem Fermiho hladiny. Pokud se opticky pfechod t¢astni resonanéniho zesileni, a tento
prechod je zablokovan v disledku zaplnéni/vyprazdnéni ptislusnych vHs, dojde k zeslabeni
intenzity Ramanova signalu.

V posledni dobé doslo k pozménéni tohoto modelu na zakladé dukladné studie intenzit
skupiny past RBM jednotlivych kovovych a polovodivych uhlikovych nanotrubicek
v zavislosti na aplikovaném elektrodovém potencialu[157]. Bylo zji§téno, ze intenzita skupiny
pastt RBM se zacne zeslabovat jesté pied dosaZzenim energie van Hoveho singularity, ktera je
Vv resonanci s excita¢ni energii laseru. Zaplnénim urcitych stavi dojde totiz ke zméné celé
elektronové struktury uhlikové nanotrubicky.

Elektrochemické nabijeni také vede ke zménam ve frekvenci Ramanovych mdodd,
avsak jednoznac¢né posuny jsou pozorovany pouze pii vyssich trovnich dopovani (vkladany
potencial je vétsi nez +1 V)[158].

Na obr.6.5-1 je wvidét in-situ Ramanovo spektroelektrochemické spektrum
jednosténnych uhlikovych nanotrubi¢ek vykazujici klasické chovani Ramanovych modi

RBM a G v prubéhu dopovani.

62



L
I

Ramanova intensita (a.u.)

—

!

150 200 250 R 1500 1550 1600 1650
Ramamiv posun (cm™?)

Obr.6.5-1: In-situ Ramanova spektroelektrochemicka méfeni pro SWCNT (HiPco) provedena
v rozmezi elektrodovych potencialt od -1,5 V do 1,5 V s krokem 0,3 V. Ramanova spektra

byla excitovana laserem o energii 1,83 eV. Pievzato z ref.[159].

Také v ptipadé dvojsténnych uhlikovych nanotrubicek elektrochemické dopovani
zpusobuje vratné zhaSeni optickych ptfechodli. Zatimco chovani vnéjSich nanotrubic¢ek
dvojsténnych uhlikovych nanotrubi¢ek se podoba chovani jednosténnych nanotrubicek,
vnitini nanotrubicky jsou méné citlivé k dopovani, protoZe je na nich umisténa jen mala ¢ast
dopujiciho naboje[160]. Kalba¢ a kol.[161] studovali pfenos naboje mezi vn&jsi a vnitini
nanotrubickou v dvojsténnych uhlikovych nanotrubickach. Jednotlivé DWCNT mély odlisnou
kombinaci  elektronického  typu vnéjSich a  vnitfnich  stén. Z Ramanovych
spektroelektrochemickych experimentii téchto DWCNT zjistili, Ze potencial pro pienos
naboje mezi stétnami DWCNT se zvySuje v poradi: M@M < S@M < M@S < S@S

(M oznacuje kovovou nanotrubic¢ku a S polovodivou nanotrubicku).

6.5.1.1 Chovani skupiny pasit RBM béhem elektrochemického dopovini

Elektrochemické nabijeni zeslabuje intenzitu skupiny past RBM diky ztraté resonanc¢niho
zesileni, ale jejich frekvence se téméf neméni pii malych hodnotach vkladanych
potenciali[162-164]. Pouze pii velmi velkych hodnotach vkladanych potenciald, tedy pii

silném n- ¢i p-dopovani dochazi k posunu skupiny past RBM k vyssim frekvencim, coz je
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pfisuzovano zkraceni vazby C-C diky vloZenému ndboji a omezeni van der Waalsovych sil
mezi jednotlivymi uhlikovymi nanotrubickami ve svazcich [162].

Ze spektroelektrochemickych méteni skupiny past RBM uhlikovych nanotrubicek se
znamymi indexy chiralit bylo ur¢eno tzv. pravidlo resonance[162]. Toto pravidlo fika, ze
k dopovani jsou nejcitlivgjsi ty uhlikové nanotrubicky, které jsou v perfektni resonanci
s pouzitym laserem. Na druhou stranu je intenzita skupiny pasit RBM zeslabovana pomaleji v
prubéhu dopovani pro ty uhlikové nanotrubicky, jejichz opticky piechod AEj je mirné
odlisny (asi 0 0,1 eV) od excita¢ni energie laseru E.. Uhlikové nanotrubi¢ky, pro které plati,
ze AEii < EL vSak nevykazuji vzdy jasnou zévislost, protoze rozptylené fotony také ovliviiuji
resonan¢ni zesileni. Toto pravidlo je vyuzitelné pro urCeni chiralit nezndmych uhlikovych
nanotrubicek ve smési a také je uzite¢né pro studium kovovych uhlikovych nanotrubicek,
které nemohou byt indexovany fotoluminiscenci.

Zeslabeni intenzity pasi RBM v ramci dopovani (zesilenych pies opticky prechod
AE2,°) také miize byt napomocné pro stanoveni vazebné energie excitonu Ep[165].

Ze zavislosti hodnoty intenzity skupiny pasit RBM na vkladaném potencialu lze
rozliSit i typ uhlikovych nanotrubicek, tedy jestli dany pas RBM odpovida kovovym nebo
polovodivym uhlikovym nanotrubi¢kam[166]. Vyhasinani intenzity pro kovové nanotrubicky
nastava pti velmi malych vloZenych potencialech, zatimco polovodivé nanotrubicky zacinaji
vyhasinat az s vy$$i hodnotou vkladaného elektrodového potencialu (asi pii 0,5 V nebo
-0,5 V) (0obr.6.5.1.1-1). Je to dano tim, Ze kovové uhlikové nanotrubi¢ky nemaji v pasové
struktufe zakazany pas, proto mohou byt elektrony vnaseny do elektronovych stavi nebo
Z nich odvadény jen nepatrnou zménou vkladaného elektrodového potenciédlu, tedy nepatrnym
posunem Fermiho hladiny od nulové pozice.

Dale vyhasinani pasu RBM polovodivych nanotrubicek je témét symetrické, ale
v piipadé kovovych nanotrubicek je asymetrické s ohledem na kladné a zaporné dopovani, jak
je vidét na obr.6.5.1.1-1. To poukazuje na rozdilné hustoty elektronovych stavii ve valen¢nim
a vodivostnim pasu. Asymetrie mize poukazovat na to, ze zapliiovani elektronovych stavii
u polovodivych uhlikovych nanotrubic¢ek nebyla pozorovana, coz muze byt disledkem vlivu
vngjSiho prostiedi na jejich dopovani, napi. vodivosti elektrolytu nebo pohyblivosti iontt
elektrolytu.
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Obr.6.5.1.1-1: Zavislosti intenzity rtznych Ramanovych pasi RBM jednosténnych
uhlikovych nanotrubicek na vklddaném elektrodovém potencidlu métené pii raznych
excitaCnich energiich laseru pro polovodivé uhlikové nanotrubicky (vlevo) a kovové uhlikové

nanotrubicky (vpravo). Pievzato z ref.[166].

Studiem chovani intenzit pasi RBM danych jednosténnych uhlikovych nanotrubicek -
pti aplikaci elektrochemického potencialu - Ize zkoumat jednotlivé elektronové prechody.
Studie porovnavaly zaplnéni ¢i vyprazdnéni van Hoveho singularit SWCNT s riznymi
chiralitami a elektronickym typem [kovova (E11™) a polovodiva uhlikova nanotrubicka (Ez22°,
Ess®, E®)][166], ale také vyhasinani intenzit pasi RBM, jestlize odlisné elektronové
ptechody byly v resonanci s laserovymi excita¢nimi energiemi pro uhlikovou nanotrubicku
o stejné chiralité (E11°, E22°)[167]. Pro studium elektronového prechodu E11° je potieba méfit
bud’ extrémné izké nanotrubi¢ky anebo pouzit nizkou excitacni energii laseru (pod 1 eV).
Z téchto divodu byly pouzity SWCNT s chiralitou (6,5); tyto nanotrubi¢ky umoziuji studovat
elektronovy prechod Ei1° pfi excitaéni energii 1,16 eV. To bylo srovnino s vysledky
ziskanymi pro stejné nanotrubicky Vresonanci s Ex2° pfi excitani energii 2,18 eV.
Z experimenttl vyplynulo, Ze zaplnéni &i vyprazdnéni elektronového prechodu Ei11° ma silny
dopad na celou elektronovou strukturu, véetné E2° coz dokazuje, ze mechanismus
vyhasinani resonan¢niho Ramanova spektra je odliSny pro rtizné elektronové ptechody.
Zatimco pro piechod E11° je vyhasinani spojeno s blokovanim elektronovych piechodi
v dasledku zaplnéni &i vyprazdnéni uréitych elektronovych stavii, pro prechod Ez°
vyhasinani Ramanova signalu odrazi zmény Vv elektronové struktufe jako je posun a rozsiteni
elektronovych pasti pii zaplnéni ¢i vyprazdnéni E11° elektronovych stavi.

Také bylo zjisténo, Ze chovéani skupiny pasi RBM jednosténnych uhlikovych
nanotrubi¢ek be&hem elektrochemického dopovani je zavislé na jejich poloméru[148].

V pribéhu dopovani nejdiive dochézi ke ztraté resonance uhlikovych nanotrubicek, které maji

65



vétsi polomér. Toto chovéni jiz bylo dfive pozorovéno také pii chemickém dopovani
uhlikovych nanotrubi¢ek[168].

Skupiny pastt RBM vnéjsich a vnitinich nanotrubic¢ek nejsou vzdy snadno rozliSitelné
Vv nedopovanych DWCNT. Pti vkladani napéti na DWCNT ovliviluje vytvofena dvojvrstva
zejména vnéj$i nanotrubicky, a proto jsou citlivéjsi k dopovani nez vnitini nanotrubicky.
Intenzita pasi RBM vngjsich nanotrubic¢ek se v ramci dopovani tedy mnohem rychleji
zeslabuje[160,169,170]. Vnitini nanotrubi¢ky jsou béhem vkladani elektrodového potencialu
chranény vné¢jSimi nanotrubickami, proto jsou ovlivnény az pii vyssi hodnoté vkladaného
potencialu.

Z rychlosti vyhasinani intenzit pasi RBM je mozné také rozlisit tenké SWCNT
od vnitinich DWCNT v jejich smési. Jejich rozliSeni je zaloZeno na odli$né Grovni dopovani

vnitinich DWCNT a tenkych SWCNT[159].

6.5.1.2 Chovani modu G béhem elektrochemického dopovani

Ramanovsky mod G, pozorovany u SWCNT, vykazuje vlivem dopovani podobné zeslabeni
intenzity jako skupina pasi RBM a to kvuli ztraté resonance pii posunu Fermiho hladiny
zpusobeném dopovanim. Oproti skupiné past RBM je zména frekvence modu G mnohem
citlivéjsi na dopovani [133,141,171].

Elektrochemické chovani modu G je pifimym disledkem dopovani. Hodnota
vkladaného elektrodového potencialu ma piimy vztah k posunu Fermiho hladiny.
Energetické stavy jsou pozménény, kdyz je prvni van Hoveho singularita zaplnéna ¢i
vyprazdnéna. Napiiklad energeticka hladina prvni van Hoveho singularity polovodivé
nanotrubicky je kolem 0,35 eV oproti Fermiho hlading. Pro idealni kovovou elektrodu by tato
energetickd hladina méla byt dosaZena vloZenim elektrodového potencialu o hodnoté
40,35 V. Nicméné bylo zjisténo, ze pro SWCNT ¢ini posun Fermiho hladiny kolem 50-70 %
hodnoty vloZeného elektrodového potencialu[172], tzn. potencial 0,5 V odpovida posunu
Fermiho hladiny asi 0,35 eV.

Existuji dva dulezité jevy, které ovliviyji frekvenéni zménu médu G v polovodivych
nanotrubickéch: a) fononové renormalizace b) zména v pruzné silové konstanté¢ vazeb C-C
(zpevnéni — anodické dopovani, oslabeni — katodické dopovani). Zatimco fononova
renormalizace zplusobuje frekvencni posun k vy$$im hodnotdm pro kladné i1 zaporné
dopovéni, zména pruzné silové konstanty zptisobuje frekvenéni posun k niz§im hodnotdm pro

zaporné potencidly a k vy$§im hodnotdm pro kladné potencidly. Proto se pro kladné
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elektrodové potencialy vzdy ocekava posun jen Kkvyssim frekvencim. Pro zaporné
elektrodové potencidly je frekvencni posun modu G dan soutéZenim mezi obéma jevy, tedy
vysledné chovani modu G* je zavislé na pfispévku obou jevir. Vliv fononové renormalizace je
zavisly na poloméru nanotrubicky. Plati, ze ¢im je nanotrubicka S§irsi, tim vice je vysledné
chovani G* mddu ovlivnéno timto jevem. Ze studovanych experimentl CNT byly tyto jevy
potvrzeny - Kladné i zaporné hodnoty potencialu vkladaného na uhlikové nanotrubi¢ky maji
odlisny vliv na frekvenéni zmény modu G v Ramanové spektru. V piipadé kladného
(anodického) dopovani dochazi k modrému posunu modu G (tzn. k vyssim frekvencim), ktery
je nezavisly na rozsahu dopovani[132,139-141,164]. Oproti anodickému dopovani, katodické
dopovani je komplexnéjsi. Claye a kol.[147,173] poprvé ukazali, ze posun médu G
Vv zavislosti na vlozeném katodickém potencidlu se nechova monoténné. Pii tomto dopovani
dochazi u pozice médu G nejdiive k cervenému posunu, poté k modrému posunu a nakonec
opét k Cervenému. Toto zvlastni chovani modu G dosud nebylo zcela vysvétleno. Avsak
normalni monoténni posun G modu K nizsim frekvencim byl také pozorovan pro roztoky
acetonitrilu (NR4*, kde R = methyl, butyl, octyl)[148], roztoky acetonitrilu obsahujici ion
Li*[133] nebo pro ethylénkarbonat/dimethylkarbonat[147]. Nicméné, v ptipadé katodického
dopovani byl také pozorovan monotonni posun moédu G K vyssim frekvencim, pii pouziti
iontovych kapalin jako roztoki elektrolytu[136]. Také bylo ukazano, ze posun modu G ve
frekvenci pii aplikaci zaporného elektrodového potencialu je zavisly na pouzité excitaéni
vinové délce laseru (obr.6.5.1.2-1). Toto chovani pii odlisnych energiich excita¢niho laseru je

vysledkem odlisnych polomérd SWCNT, které dominuji ve spektru.
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Obr. 6.5.1.2-1: Vyvoj frekvence modu G* v zavislosti na vlozeném elektrodovém potencialu.
Zluta kiivka znazoriiuje spektra méfena pfi excitaéni energii laseru 2,18 eV, zelena kiivka pfi

2,41 eV a modra kiivka pti 2,54 eV. Pievzato z ref.[158].
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Mod G ma SirSi resonan¢ni okno. Rozsah polomérti nanotrubicek, které jsou
Vv resonanci, je pro tento dany mod navic vétsi. Protoze kazda nanotrubicka vykazuje mirné
odlisnou zavislost posunu frekvence médu G* na vlozeném elektrodovém potencialu
(dwc+/8V), lze ogekavat, Ze rozsiteni médu G* se zvysi pii zvySeni hodnoty elektrodového

Bylo prokazano, 7ze zména médu G* jednotlivé SWCNT béhem elektrochemického
dopovani, zavisi na jejim poloméru[174,175]. Pro isolované nanotrubicky byl tak pozorovan
posun médu G K nizs§im frekvencim a i k vy$sim frekvencim pii n-dopovani.

Pti elektrochemickém chovani DWCNT dochazi k zajimavym jevam. Pii vkladani
vetsich kladnych hodnot elektrodovych potencidlit na DWCNT se mod G rozstépuje na dva
piky, znichz jeden odpovidda vn&jSim  nanotrubickdm a  druhy  vnitinim
nanotrubickam[160,169]. Tento jev se oznacuje jako elektrochemicka dekonvoluce[176]. Pii
anodickém dopovani SWCNT obvykle mod G vykazuje monotonni posun k vys$§im
frekvencim. V nedopovaném stavu DWCNT se oba piky patfici vnéj§im a vnitinim CNT
ptekryvaji, av§ak po vlozeni kladnych hodnot elektrodového potencidlu je méd G vngjSich
nanotrubicek vice posunut K vy$§im frekvencim nez méd G vnitinich nanotrubicek, coz
vytvori charakteristicky dublet modu G v Ramanové spektru. Podobné chovani médu G bylo
pozorovano pro chemické p-dopovani s Bro[176].

Dale byl studovan ucinek elektrolyti na dopovéani a vyvoj mdédu G ve svazcich
kapalnych elektrolytickych roztokt (LiC104/CH3CN) nez polymernich elektrolytt, v disledku
jejich omezené stability pod napé&tim.

Elektrochemické dopovani ovlivituje také Breit-Wigner-Fano (BWF) rozsiteni modu
G v kovovych nanotrubickach, které pochazi z fonon-elektronové interakce. Tvar pasu BWF
je vyjadten vztahem 26:
1+ (w-w,)/qr[

"1+ [(@—a@,)/arf (#)

lowe =1

kde an a lo jsou frekvence modu a jeho maximalni intenzita, 7~ je polositka (FWHM)
odpovidajiciho fitu Lorentzovou funkci a ¢ je vazebny parametr zastupujici asymetrii.
Typické BWF rozsifeni vymizi, jestlize jsou elektrony odstranény z valen¢niho pasu
kovovych SWCNT vkladanim hodnot anodického potencialu (p-dopovani)[133,141,148].
BWEF tvar ¢ary byl také pozorovan v piipadé kovovych vnitinich DWCNT ve svazcich[178].
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Zde vnitini nanotrubicky neinteraguji s ostatnimi nanotrubickami ve svazcich, ale interaguji
jen s vnéjsi sténou své DWCNT.

Kohnova anomalie je také zodpovédna za frekven¢ni posun médu G K niz§im
frekvencim a za rozSifeni mdédu G kovovych nanotrubi¢ek. V piipadé, ze je Kohnova
anomalie odstranéna, Ramanovy mody se posunou opét k vyssim hodnotam frekvenci a zuzi
se, coz muze mit za nasledek zvySeni intenzity Ramanovych modd. Kalba¢ a kol.[179]
fitovali mod G ¢tyfmi piky, z nichz jeden odpovidal linii BWF a dalsi tfi Voigtové funkci.
Béhem elektrochemického dopovani se ukazalo, Ze tii komponenty modu G se chovaji podle
predpovédi teoretického modelu pro mody LO kovovych nanotrubicek, zalozené na Kohnove
anomalii. Ctvrta komponenta modu G, patiici linii BWF a vykazujici monoténni vyhasinani
v prub¢hu dopovani, byla v souladu s modelem vyjadiujicim elektron-plazmonovou vazbu ve
svazcich SWCNT. Dtive bylo ukdzano, Ze rozsifeni modu iTO kovovych nanotrubicek je
silné¢ zavislé na jejich chiralit¢ v pribéhu elektrochemického dopovani[180]. Zatimco
zidlickové nanotrubi¢ky vykazuji velmi slabé rozsifeni, u zig-zag nanotrubic¢ek dochazi k
velmi silnému rozsifeni. Rozsah rozsifeni tohoto modu je také spojen s rozsahem posunu
modu LO kniz$im frekvencim pro danou kovovou nanotrubi¢ku. Nejvétsi posun k niz§im
frekvencim byl pozorovan pro nejrozsifenéjsi mody[180], coz je v souladu s tvrzenim, Ze
silngjsi elektron-fononova vazba mize vést k silngjsimu projevu Kohnovy anomalie, tedy
K vétsimu posunu k niz§im frekvencim. Proto nanotrubicky s odlisnymi chiralitami mohou
mit odliSnou frekvenci modi LO. Ztoho plyne, Ze chovdni médu G béhem
elektrochemického dopovani, se mtze lisit pro métené svazky uhlikovych nanotrubicek [179]
a pro jednotlivé uhlikové nanotrubicky[181]. V pfipadé kovovych nanotrubic¢ek dochazi
K rychlému vyhasinani médu G~ ve svazcich, coz neni pozorovano V piipadé isolovanych

uhlikovych nanotrubicek.

6.5.1.3 Chovani modu 2D béhem elektrochemického dopovani

Pii katodickém i anodickém dopovani SWCNT dochazi k symetrickému vyhasinani intenzity
moédu 2D stejné jako u moédi RBM a G. Pti vysSich hodnotach aplikovaného potencialu se
modd 2D stava téméf nedetekovatelnym. Toto chovani je charakteristické pro svazky SWCNT
s urcitou distribuci jejich poloméri a chiralit[141]. Stejné chovani bylo také pozorovano pro

vng&jsi uhlikové nanotrubicky DWCNT[124].
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Bylo zjisténo, ze velikost posunu frekvence moédu 2D v SWCNT je ovlivnéna
pouzitym roztokem elektrolytu. Pii spektroelektrochemickém méteni SWCNT v prostiedi
vodného roztoku H2SO4 bylo ukazano, ze mod 2D je citlivéjsi k dopovani nez mod G[141].
Kladné dopovani zptisobilo monoténni posun modu 2D K vyssim frekvencim. Tento jev byl
pozorovan jak pro polovodivé, tak i kovové uhlikové nanotrubicky.

Bylo prokazano, ze zména frekvence modu 2D s elektrodovym potencidlem je
specificka pro jednotlivé SWCNT s odlisnou chiralitou, coz poukazuje na vétsi vyznam
méfeni jednotlivych uhlikovych nanotrubicek ve srovnani se svazky nanotrubicek[182].
Piedchozi studie svazki SWCNT ukazaly posun modu 2D K vyssim frekvencim pro kladné
dopovani a pro zaporné dopovani se frekvence modu 2D neménila[141,153,156], s vyjimkou
jedné prace, v niz pii aplikaci zaporného potencialu dochazelo k posunu médu 2D K niz§im
frekvencim[178]. Ve studiich svazki SWCNT nebyl nikdy pozorovan posun médu 2D
k niz$im frekvencim pro oba sméry dopovani.

Zména frekvence modu 2D se obecné vysvétluje zménou pevnosti vazby C-C
zpusobenou dopovanim[156]. Na druhou stranu bylo zji§téno, ze frekvenéni posun modu 2D
u svazkit SWCNT je zavisly na pouzité excitaéni energii laseru[153]. Proto bylo navrzeno, ze
k frekvenénimu posunu médu 2D dochazi v souladu se zménou tvaru vétve fononu iTO ve
fononové disperzi grafenu. Piedpokladalo se, Zze zvySena hodnota elektrodového potencialu
vede k vyrovnani tvaru této vétve[153]. Tedy piti vyssi laserové excitaéni energii dojde ke
zméné sklonu fononové vétveé iTO, a tim i ke zméné frekvence modu 2D.

Spektroelektrochemickou analyzou DWCNT bylo zjisténo, Ze pii vysSich hodnotach
vkladaného elektrodového potencidlu se mod 2D rozstépi na dvé komponenty, které nalezi
vnitinim a vnéj§im nanotrubickdm. Mod 2D je vysoce disperzni a zavisly na poloméru
méfenych nanotrubic¢ek. Je znamo, ze energeticka mezera mezi van Hoveho singularitami se
méni nepfimo imeérné se vzristajicim polomérem nanotrubicky. Proto pfi elektrochemickém
nabijeni jsou nejdiive zaplnény ¢i vyprazdnény van Hoveho singularity s nejuzsim zakazanym
pasem, tedy ty, které patii nanotrubi¢kam s nejvyssim polomérem. Dale dochazi k zaplnéni
nebo vyprazdnéni van Hoveho singularit s druhym nejuz§im zakdzanym pasem atd. Tim se
pasy jednotlivych nanotrubicek piekryvaji a v chovani médu 2D se to projevuje neustalym
vyhasinanim jeho celkové intenzity ve velkém rozsahu potencidlt. Intenzita modu 2D je
v disledku dopovani zeslabena a jeho poloSitka se zvySuje, coz potvrzuje, zZe vnitini

nanotrubicky jsou méné ovlivnény dopovanim, nez vnéjsi nanotrubicky[124,178].
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6.5.14 Chovani modu D béhem elektrochemického dopovani

Obecné¢ je slozité mefit defektni uhlikové nanotrubicky in-situ  Ramanovou
spektroelektrochemii, protoze defekty omezuji vodivost a vedou k zesileni reaktivity
uhlikovych nanotrubi¢ek. Proto mohou byt touto metodou studovany jen vzorky, s mensi
hustotou defektd. Bylo pozorovano, ze pfitomnost defektl snizuje intenzitu ostatnich
Ramanovych modi a kvuli defektim dochdzi k rozSifeni jejich resonancniho profilu
a dokonce dochazi i ke sniZzeni maximalni intenzity resonan¢niho profilu[107]. V ramci
elektrochemického dopovani dochazi ke zméné intenzity moédu D, jak je znazornéno na

obr.6.5.1.4-1.
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Obr.6.5.1.4-1: NormalizovandA Ramanova intenzita Ip méfend v rozsahu elektrodovych
potencialtt -1,0 V az 1,0 V proti Ag/Ag+. Cervena kiivka odpovida méfenému vzorku pii
energii excita¢niho laseru o hodnoté 1,92 eV a zelena kiivka pii 2,14 eV. Intenzity médu D
pii vSech elektrodovych potencidlech jsou normalizovany k intenzit¢ moédu D pii 0 V pro

danou laserovou excita¢ni energii. Prevzato z ref.[183].

Vratné vyhasinani intenzity médu D v disledku dopovani potvrzuje, ze defekty se
vytvareji ve sténé nanotrubicky[107]. Na druhé strané bylo zjiSténo, ze intenzita médu D
U SWCNT se méni nevratné U obou typt dopovani vzorku[141,147]. Toto chovani se

vysvétluje poruchami zptisobenymi zménami v 0Koli uhlikovych atomi[178].
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Studie[183] zabyvajici se zavislosti poméri absolutnich intenzit Ramanovych moda
(vztazenych k intenzité¢ modu D) na aplikovaném elektrodovém potencialu ukazala, ze pouziti
energie excita¢niho laseru o hodnoté 1,92 eV zpusobuje, ze pomér intenzit Ip/lc pro
polovodivou nanotrubi¢ku jen slabé zavisi na hladiné dopovani (dochazi ke zméné az pii
vys$8ich potencialech). V ptipadé kovové nanotrubic¢ky je tato zavislost naopak velice silna
(dochazi k velkému snizeni poméru pii zvysujici se hodnot¢ aplikovaného potencialu), a proto
tento pomér U kovovych nanotrubi¢ek neni vhodny pro vyhodnoceni defekt ve struktuie. Pti
pouziti excita¢niho laseru o energii 2,41 ¢V byl pom¢ér intenzit Ip/lg téméf konstantni pro oba
typy uhlikovych nanotrubicek v zavislosti na vkladaném elektrodovém potenciélu.

U poméru intenzit Ip/lp dochazi k mirnému zvyseni se zvySujicim se vlozenym
kladnym elektrodovym potencialem pro oba typy uhlikovych nanotrubi¢ek[183].

Frekvence moédu D se také méni s vkladanym elektrodovym potencialem. Pro kladné
dopovéni bylo pozorovéano snizeni hodnoty frekvence a pak opét jeji zvySeni. Pfi zaporném
dopovani bylo pozorovano jen snizeni hodnoty frekvence moédu D[107].

U DWCNT se mod D rozstépi na dva piky pti vysokych anodickych potencialech, coz
je srovnatelné s chovanim méodu G[160].

Toto chovani médu D poukazuje na to, ze dokonce I vnitini nanotrubicky maji
defekty, ptestoze se pivodné predpokladalo, ze maji bezdefektni strukturu.

Také je nutné poznamenat, Ze pii vkladani vySSich hodnot elektrodového potencialu
(£1 V a vétsi) mize dochazet k vytvareni novych defektl, které nemusi mit vratny charakter.
Vznik novych defekti se snadno zjisti vracenim aplikovaného potencidlu po
elektrochemickém méfeni na 0 V a naslednym srovnanim intenzit modu D pted dopovanim
a po ném. Také zalezi na tom, jaky druh elektrolytu se pfi méfeni pouziva. V pribéhu
vkladani potencialu na studovany vzorek obecné dochazi K nartstu defekti ve vzorku.
V ptipadé uziti nevodnych elektrolytd (LiClO4 v acetonitrilu) pii spektroelektrochemickém
experimentu ale neni utvareni novych defektd, i pfi relativné vysokych hodnotach vkladanych
elektrodovych potencialti, pozorovano. Oproti tomu, pfi uziti vodnych elektrolyti dochazi

k funkcionalizaci uhlikovych nanotrubi¢ek[184] a tim i k nardstu intenzity modu D[185,186].
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6.6 Spektroelektrochemie grafenu

Dopovanim grafenu dochézi ke zmén¢ jeho transportnich a optickych vlastnosti. Jak jiz bylo
uvedeno v kapitole 6.5, stejné jako v ptipad¢ uhlikovych nanotrubicek, tak i v piipadé grafenu
dopovani muize byt dosazeno jeho interakcemi s chemikaliemi, elektrochemicky nebo
elektrostaticky.

Snadnou kontrolu pozice Fermiho hladiny umoznuje elektrochemické a elektrostatické
dopovani. Nevyhodou elektrostatického dopovani je, Ze zavisi na dielektrickych vlastnostech
substratu. Také ucinnost dopovani je velice nizkd a z toho diivodu se musi na studovany
material vkladat vysoké napéti (desitky voltl). Elektrostatické dopovani je navic
komplikovano piitomnosti naboju, které jsou zachyceny Vv dielektrickém prostiedi. Oproti
tomuto dopovani je elektrochemické dopovani ¢innéjsi; obvykle staci vlozit napéti v rozsahu
-1,5V az 1,5 V k tomu, aby bylo dosazeno vyznamné hladiny dopovani. Elektricky naboj je
zde zprostiedkovan ohmickym kontaktem k méfenému vzorku a je vykompenzovan nabitymi
casticemi elektrolytu.

Elektrochemické dopovani vede k nabijeni vrstvy grafenu se stejnym znaménkem jako
maji nosice naboje. Kladné znaménko elektrodového potencialu odpovida dopovani dérami
a zaporné znaménko dopovani elektrony. Pfi méfeni monovrstvy grafenu lezici na substratu
SiO2/Si je monovrstva v ohmickém kontaktu se substratem, ale zaroven v kontaktu
s elektrolytem, a proto dojde k vykompenzovani elektrického naboje. Na rozhrani mezi
grafenem a elektrolytem se vytvofi elektricka dvojvrstva.

Jak jiz bylo zminéno, principem méteni Ramanovy spektroelektrochemie je, Ze pfi
kazdém potencidlovém kroku je méfeno Ramanovo spektrum. Konstantni potencial je
vV kazdém kroku udrZzovan po zvoleny c¢as. Vysledek Ramanovy spektroelektrochemické
studie monovrstvy grafenu je zobrazen na obr.6.6-1. Chovani jednotlivych Ramanovych
modu  grafenu v ramei elektrochemického dopovani bude vysvétleno v nésledujicich

podkapitolach.

73



Ramanova intensita (a.u.)
Ramanova intensita (a.u.)

_,._,._————”/LAV —'—‘_—%\‘
= = e
—:__,__——"“k e
_______,_k __-"'M
T I T I T I L] | l 1 I L] I L] I L]
1520 1"~_>50 1600 1640 2600 2640 2680 2720

Ramanuv posun (cm!) Ramaniv posun (cm?!)

Obr.6.6-1: In-situ Ramanova spektroelektrochemicka data monovrstvy grafenu meétena
v rozsahu elektrodovych potenciali od -1,5 V do 1,5 V v kroku 0,1 V (od spodu nahoru).

Ramanova spektra byla excitovana laserem o energii 2,33 eV. Pievzato z ref.[187].

6.6.1 Analyza médu G

Po vlozeni elektrochemického potencialu na grafen dojde ke zméné frekvence, intenzity
a polositky médu G. Frekvence modu G se zvysi pii kladné i zaporné hodnoté vlozeného
elektrodového potencialu, protoze dopovani zpisobuje zménu sily vazby C-C ve struktuie
grafenu (podobné jako u uhlikovych nanotrubicek), coz se odrazi pravé ve zméné frekvence
modu G.

V grafenu je mozna interakce mezi miizkovymi vibracemi a Dirakovymi fermiony,
protoZe rozsahy pro elektronovou a fononovou dynamiku jsou srovnatelné. Proto adiabaticka
Born-Oppenheimerova aproximace selhava pii  popisu fononi modu G[188,189]
a k vysvétleni experimentalnich pozorovani se uziva ¢asové zavisla perturbacni teorie. V této
teorii je elektron nejprve excitovan z valen¢niho pasu () do vodivostniho pasu (n*) tim, ze
absorbuje foton a tim se vytvoii par elektron-dira. Elektron a dira se poté rekombinuji
a emituji fonon, jehoz doba zivota a frekvence jsou pozménény procesem druhého fadu[97].

To vede krenormalizaci energie fononu. V nabitém grafenu se hladina Fermiho

energie posouva dale od Dirakova bodu a tim dojde k potlaceni utvareni part elektron-dira.
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Dopovani také indukuje zménu sily vazby C-C. Kladné dopovani odstranuje elektrony
z protivazebnych orbitalti, a proto se oc¢ekava zpeviovani vazby C-C a nasledny frekvencni
posun modu G. Na druhé strané, zaporné dopovani pridava elektrony do protivazebnych
orbitalii, coZz muze vést k zeslabeni vazby C-C a opét k posunu frekvence méodu G.

Pii kladném dopovani dochdzi k monoténnimu frekvenénimu posunu modu G
k vyssim frekvencim v disledku renormalizace fononové energie a zmény sily vazby C-C. Pfi
zaporném dopovani ale dochazi v dasledku obou efekti k nemonoténnimu frekvenénimu
posunu médu G[190]. Mala asymetrie ve frekvenénim posunu pii dopovani elektrony
a dérami muze byt také vysvétlena asymetrii v hustoté stavi v grafenu. To je v souladu
s experimentalnimi vysledky. Monoténni zvySovani frekvence médu G bylo experimentalné
nalezeno pro kladné vkladané elektrodové potencialy a nemonotonni zmény ve frekvenci byly
pozorovany pro zaporné elektrodové potencidly. Pozorované frekvenéni posuny modu G
nemaji vétsi hodnotu v piipadé zapornych hodnot elektrodovych potencialt ve srovnani
s kladnymi potencialy[191]. Frekvencni zavislost modu G na elektrodovém potencialu mtize
byt vyuZita pro sledovani dopovanych stavii grafenovych vrstev.

Lazzeri a Mauri[189] studovali a teoreticky vypocitali frekven¢ni posun modu G
v zavislosti na velikosti dopovani (obr.6.6.1-1a). Vypocty byly provedeny adiabatickou Born-
Oppenheimerovou aproximaci a ¢asové zavislou perturba¢ni teorii pro urceni dynamickych
efektl nad rdmec této aproximace. Z vysledkll bylo pfedpovézeno, Ze zatimco adiabaticka
frekvence fononu Ezq slabé zavisi na dopovani, dynamicka frekvence fononu Ezg se rychle
meéni kvili Kohnové anomalii. Vypocitana frekvence fononu Ezg odpovidajiciho médu G pii

nulovém dopovani odpovida hodnoté 1554 cm™.
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Obr.6.6.1-1 (a) Frekvence fononu Ezg (méd G) jako funkce elektronové koncentrace. Posun
vychazi z hodnoty odpovidajici nulovému dopovéni. Vypocty byly provedeny vice metodami:
standardni adiabatickou DFT (A) a dynamickou TDPT (Casové zavisla perturbaéni teorie)
metodou (D), pii konstantnim miizkovém uspoiadani (C) nebo pii zménéném (rozsifeném)
miizkovém uspotadani (E). (b) Dynamicka frekvence fononu Ezg vypoctend pii rtiznych

teplotach.

Intenzita moédu G by se neméla ménit s hladinou dopovani v grafenu. Nepatrné
zvyseni vySky modu G pii nizkém elektrodovém potencialu je vyrovnano zménou Sitky modu
G kvili odstranéni Kohnovy anomalie s rostoucim elektrodovym potencialem. Mozny pokles
intenzity médu G pii 0 V je tedy spojen s rozsifenim modu G. V nedopovanych vzorcich
muze byt energie fonont snizena vytvarenim paru elektron-dira. V dopovanych vzorcich je
tento proces potlacen, protoze kone¢ny stav je obsazeny (pro dopovani elektrony) nebo je
prazdny (pro dopovani dérami), a proto je mod G zazeny.

Na rozdil od uhlikovych nanotrubicek, v grafenu dochazi k anomdalnimu zvySeni
intenzity modu G pii vlozenych vysokych hodnotach kladnych potencialt (nad 1,0 V). Tento
jev je zpusoben blokovanim ¢asti interferujicich resonané¢nich optickych ptechodi. Pii malych
hodnotach vkladanych potencialii se tyto optické ptrechody vyrusi navzajem a nasledkem toho
je intenzita modu G pii nizkych hladinach dopovani relativné¢ mala. Kdyz je Fermiho hladina
posunuta prave k ¢asti prechodi, které jsou v resonanci a zbyvajici pfechody nejsou vyruseny,
pak intenzita Ramanova signalu vzroste[192]. K pozorovani anomalniho zvySeni intenzity
modu G je nezbytné aplikovat elektrodovy potencial, ktery odpovida tomu, Ze posun Fermiho
hladiny se rovna ' energie excitacniho laseru, coz navrhl Basko ve své teoretické studii[193].
V experimentalni studii[187] byly srovnany dvé excitacni energie laseru. Silné zesileni

intenzity modu G se objevilo pfi excitacni energii laseru o hodnoté 1,65 eV, ale pro laserovou
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excitacni energil o hodnoté 2,33 eV byl efekt v zesileni intenzity médu G maly. Bylo to
zpusobeno tim, Ze vys§i hodnota laserové excitacni energie ukazovala jen pocatek efektu

zesileni v rozsahu potenciala 1,0 Vaz 1,5 V.

6.6.2 Analyza modu 2D

Pii elektrochemickém dopovani uhlikovych nanostruktur je mod 2D také ovlivnén
dopovanim, i kdyz neni vaci dopovani tak citlivy jako mod G. Se zvySujici se hodnotou
vkladaného kladného elektrodového potencialu je pozorovana zvySujici se frekvence modu
2D. Oproti tomu, pti vkladani zaporného elektrodového potencialu nebyla prokazana zavislost
frekvence modu 2D na jeho hodnoté. Jako bylo uvedeno v podkapitole 5.4.4, frekvence modu
2D je dvakrat citlivéjsi k mechanickému napéti nez k dopovani. Pti pfesunu monovrstvy
grafenu na substrat SiO2/Si, dochazi ke vzniku mechanického napéti v grafenu diky silnym
interakcim se substratem a tim dochazi k deformaci grafenu. Mechanické napéti tedy
zpusobuje posun modu 2D K niz§im frekvencim. V piipadé grafenové dvojvrstvy je vrchni
vrstva méné ovlivnéna mechanickym napétim, diky slabym van der Waalsovym silam, které
dovoluji sklouzavani grafenovych vrstev po sobé.

Ve srovnani s médem G intenzita modu 2D vyhasind se zvysujici se hodnotou
vkladaného elektrodového potencialu podstatné rychleji. Snizeni intenzity modu 2D ukazuje
na to, ze byl grafen nadopovan. Nicméné i u mdédu 2D dochazi k nemonotonnimu vyvoji
intenzity s elektrodovym potencialem vkladanym na monovrstvu grafenu podobné jako
u modu G. Toto chovani modu 2D miiZze byt vysvétleno relaxacnim casem fotoexcitovanych
nosi¢t naboje. V piipadé zaporného dopovani elektrony obsadi protivazebny orbital (r),
a proto relaxace fotoexcitovanych nosi¢ti bude pomalejsi. V ptipadé dopovani dérami jsou
stavy pod Dirakovym bodem zaplnéné a relaxace je rychlej$i. Toto vysvétleni predpovida
vetsi asymetrii pro pouzité nizké laserové excitatni energie, protoze fotoexcitované nosice
naboje jsou vytvafeny blize k Dirakovu bodu[187].

Interakce vrstvy grafenu se substratem muze vést k dal$i asymetrii projevli dopovani,
ktera ale mize byt vyrovnana asymetrii, zptisobenou relaxaci fotoexcitovanych nosic¢u.
Grafen je obvykle kladn¢ dopovan od substratu. Kladné dopovani mize zEasti
vykompenzovat néboj vkladany b&hem zaporného dopovani. Uginek zaporného dopovani je

tak méné vyrazny ve srovnani s kladnym dopovanim.
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7 MEérici techniky a priprava vzorki

7.1 Méfici techniky

Pro studované experimenty, popsané v disertaéni praci, byly vyuzity zejména techniky
Ramanova spektroskopie a in-situ Ramanova spektroelektrochemie. Jako pomocné méfici
techniky byly vyuzity termogravimetrie, skenovaci elektronova mikroskopie a mikroskopie

atomarnich sil.

7.1.1 Ramanova spektroskopie

Vzhledem Kk tomu, ze princip Ramanovy spektroskopie jiz byl detailné popsan v piedchozich
kapitolach, tato podkapitola bude zaméfena na technické parametry Ramanova spektrometru,
ktery je umistén na pracovisti UFCH JH AV CR, v.v.i.

Pro méfeni uhlikovych nanostruktur byl pouzit Ramaniv spektrometr LabRAM HR
(HORIBA Jobin-Yvon). Tento méfici systém je vybaven jedenacti excita¢nimi vinovymi
délkami. Excita¢ni vinové délky 457, 476, 488, 514, 531, 568, 647 nm jsou produkovany
smésnym Ar-Kr plynnym laserem (Coherent Innova 70C Spectrum). Excita¢ni vinova délka
633 nm pochézi z He-Ne plynného laseru, zatimco excitacni vlnové délky 785 a 830 nm jsou
vytvateny diodovym laserem. Jedendcta excitacni vlnova délka ma hodnotu 1064 nm
a pochazi z Nd-YAG laseru.

Ramantiv spektrometr je doplnén o mikroskop Olympus BX s objektivy 10x, 50x
a 100x s vis-LWD ¢ockami a 50x s IR-LWD ¢ockou. Pfi méfeni je mozné vyuzit nékolika
dostupnych miizek (300, 600, 1200 a 1800 I/mm). Pro mapovani vzorku se pouziva piezo
XYZ stolek (P1730,3 CD). Pro sbér dat se pouziva program LabSpec.

Pro méfeni Ramanovy mapy V podkapitole 8.5 byl vyuzit Ramantv spektrometr
WiTec alpha 300R, ktery je vybaven dvémi excita¢nimi vinovymi délkami laseru o hodnotach

532 nm a 633 nm.
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7.1.2 In-situ Ramanova spektroelektrochemie

Pro in-situ Ramanovu spektroelektrochemii byla vyuzita kombinace Ramanovy spektroskopie
a cyklické voltametrie.

K méfeni se pouziva specialni elektrochemicka cela (obr.7.1.2-1), kterd je tvotfena
pracovni elektrodou (méteny vzorek v kontaktu s platinovym dratkem), referenéni elektrodou
(stiibrny dratek) a protielektrodou (platinovy dratek). Elektrochemicka cela se vzorkem je
poté naplnéna nevodnym elektrolytem (0,2 M LiClO4 v acetonitrilu) v rukavicovém boxu
sargonovou atmosférou, coz zajistuje stabilitu elektrolytu v rozsahu vkladaného
elektrodového potencialu -1,5 V az 1,5 V. Pti vkladani vyssich hodnot elektrodovych
potenciald dochazi k rozkladu elektrolytu.

Cyklickd  voltametrie se méfi prostiednictvim  potenciostatu  pAutolab
(Ecochemie/Metrohm) s tiielektrodovym zapojenim. Na pracovni elektrodu se vklada
pozadovany potencial (mezi -1,5 V a 1,5 V) svelikosti mezikrokli naprogramovanych
Vv proceduie programu NOVA. Potencial se vklada proti referen¢ni elektrodé. Potenciostaticky
rezim zajiStuje, aby mezi referencni a pracovni elektrodou b&hem méfeni neprotékal
elektricky proud.

Cyklicka voltametrie miize byt pferusena, coZ umoziluje udrzet po urcity zvoleny Cas
konstantni hodnotu vkladaného elektrochemického potencialu na pracovni elektrodé. V tomto

mezi¢ase mezi zménou jednotlivych potencialti se méti Ramanovo spektrum.

J

Obr.7.1.2-1: Elektrochemicka cela pouzivana pro in-situ Ramanovo spektroelektrochemické

méteni. WE je pracovni elektroda, RE je referen¢ni elektroda a CE je pomocna elektroda.
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7.1.3 Termogravimetrie

Termogravimetrie (TGA) je metoda, pfi které se pti postupném zvySovani teploty méti ubytek
hmotnosti vzorku. Z hmotnostniho ubytku vzorku je mozné zjistit slozeni vzorku nebo
kvantitativni zastoupeni urcitych slozek.

V ptipad¢ uhlikovych nanostruktur se tato metoda pouziva pro méfeni obsahu
neuhlikovych neéistot, teplotni stability nebo uréeni stupné jejich funkcionalizace. Na UFCH
JH AV CR, v.v.i. byla termick4 analyza méfena na termogravimetru STA 449 F1 (Netzsch).

Vzorky o hmotnosti pfiblizn¢ 0,1 mg byly zahiivany na 900 °C rychlosti 5 °C/min

v atmosféfe, ktera obsahovala smés argonu (80 %) a kysliku (20 %).
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Obr.7.1.3-1: Termogravimetricka kiivka odpovidajici SWCNT (HiPco) métena v kyslikové

atmosfére.

7.1.4 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) umoziiuje vV modu sekundarnich elektrond
zkoumani povrcht studovanych vzorkid pii velkém zvétSeni. Velkého zvétseni v elektronové
mikroskopii je dosazeno diky pouziti elektrond, které maji kratsi vinovou délku nez fotony
pouzivané v optické mikroskopii.
Vzorky uhlikovych nanostruktur byly méfeny vysokovakuovym Skenovacim
elektronovym mikroskopem Hitachi S-4800, umisténym na pracovisti UFCH JH AV CR,
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V.v.l. a vysokorozliSovacim skenovacim elektronovym mikroskopem (z angl. ,High
Resolution Scanning Electron Microscopy, HRSEM) MIRA-3 Tescan, umisténym na
pracovisti FZU AV CR, v.v.i. Skenovaci elektronové mikroskopy byly pouzity pro zjisténi
morfologie méfenych vzorkd, necistot ve vzorcich a tloustky polyelektrolytickych vrstev.
Také byl HRSEM MIRA-3 Tescan pouzit spolecné s energeticky disperzivni rentgenovou
spektroskopii (z angl. ,,Energy-Dispersive X-ray spectroscopy®, EDX) za ucelem zjisténi

prvkového zastoupeni kovovych necistot ve vzorcich SWCNT.

‘_O_l‘(V;Q.Bmm x20.0k /) Y A Pt % 52\00um,

Obr.7.1.4-1: Obrazek SWCNT (HiPco) pofizeny skenovacim elektronovym mikroskopem

Hitachi S-4800 v modu sekundarnich elektronid, zvétseno 20000x.
7.1.5 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (AFM) je mikroskopickd technika, kterd dosahuje velmi
vysokého rozliSeni a pouziva se k prostorovému zobrazovani povrchi.

Principem AFM je detekce pohybu AFM hrotu pfi prichodu nad vzorkem diky
pusobeni vzijemné meziatomové pfitazlivosti. Nejcastéji se pouzivd pro méfeni vzorkl
bezkontaktni mod, pifi kterém se uplatiiuji van der Waalsovy a elektrostatické sily. Vzhledem

K tomu, Ze je tato sila mald, je nosnik rozkmitavan a misto jeho ohnuti se méfi velikost

amplitudy. V piipadé kontaktniho médu je mezi vzorkem a hrotem piimy mechanicky
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kontakt, ¢im dochazi k ohnuti nosniku. Na rozhranni mezi kontaktnim a bezkontaktnim
moddem je poklepovy mod.

Pro méfeni povrchové charakterizace ptipravené vrstvy CVD-grafenu byl pouZit
mikroskop atomarnich sil AFM Dimension Icon (Bruker) umistény na pracovisti UFCH JH

AV CR, v.v.i.

Obr.7.1.5-1: Obrazek monovrstvy grafenu na substratu SiO2/Si potfizeny metodou AFM

zobrazujici vySkovy modulus.

7.2 Priprava vzorki a jejich charakterizace

V nasledujicich podkapitoldch budou vysvétleny jednotlivé piipravy vzorkd uhlikovych
nanotrubi¢ek nebo grafenu, které byly pouzity v dale popsanych studiich. Také jsou v této
kapitole popsany detailn¢ metody, podminky a pouzité parametry, které byly dulezité pro

charakterizaci jednotlivych vzorkt.

7.2.1 Priprava a charakterizace vzorku pouZitych ve studii o ¢isténi vzorki SWCNT

pomoci magnetické filtrace
Komer¢ni vzorky jednosténnych uhlikovych nanotrubicek, pfipravené dvéma riznymi

metodami, byly podrobeny ¢isténi magnetickou filtraci. Vzorky SWCNT_LA byly

syntetizovany laserovou ablaci a byly ziskany ze spole¢nosti Sineurop Nanotech GmbH,
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Némecko a vzorky SWCNT_HiPco byly pfipraveny HiPco procesem a zakoupeny z Unidym,
Inc., USA.

Takto pfipravené jednosténné uhlikové nanotrubicky byly vycistény ve Ctyfech
krocich. Nejprve byly vzorky (cca 5 mg) sonikovany (30 min) v 10 ml dodecyl sulfatu
rozpusténého v ethanolu, N-metyl-2-pyrolidonu nebo 1-cyklohexyl-2-pyrolidonu (vsechny ze
Sigma Aldrich).

Vznikla disperze byla magneticky filtrovana uzitim magnetickych kulicek z NdFeB
o poloméru 6 mm (z MAGSY, s.r.0.) umisténych v 6 cm dlouhé plastové trubici (obr.7.2.1-1).
Magneticka filtrace byla opakovdna 5x az 10X pro kazdy vzorek a v kazdém rozpoustédle,
¢imz byl vzdy optimalizovan pracovni postup.

Po kazdém filtraénim kroku byly magnetické kulicky opladchnuty v proudu ultracisté
vody, aby se odstranily nadbyte¢né agregaty uhlikovych nanotrubicek s kovovymi
nanocasticemi, uchycenymi na spojich mezi sousednimi magnetickymi kulickami. Takto
vycistené SWCNT byly peclivé promyty ultracistou vodou béhem vakuové filtrace za ic¢elem
odstranéni zbytkil rozpoustédla. Nakonec byly vzorky uhlikovych nanotrubicek vysuSeny

Vv peci pti 110 °C po 30 min.

.

Obr.7.2.1-1 Proces ¢isténi uhlikovych nanotrubi¢ek magnetickou filtraci.

Pro urceni uCinnosti magnetické filtrace byly pfipravené vzorky SWOCNT

charakterizovany vysoce rozliSovaci skenovaci elektronovou mikroskopii (HRSEM),
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termickou analyzou, Ramanovou spektroskopii a méfenim magnetickych vlastnosti pomoci
supravodivého kvantového interferen¢niho zafizeni (z angl. ,,Superconducting Quantum
Interference Device®, SQUID).

Metoda HRSEM byla pouzita pro zobrazeni vzorki a pomoci metody EDX bylo
zjisténo prvkové zastoupeni kovovych necistot.

Termicka analyza byla provedena za Gcelem zjisténi hmotnostniho obsahu kovovych
zbytkli necistot ve vycistetnych SWCNT. Vzorky jednosténnych uhlikovych nanotrubicek
(0,1 mg) byly zahfivany na teplotu 900 °C s rychlosti ohfevu 5 K/min v atmosféte, ktera
obsahovala 80 % Ar a 20 % Ox.

Ramanova spektra byla métena pii pokojové teploté s pouzitou excitacni energii laseru
o0 hodnot¢ 1,96 eV (633 nm) a s vykonem laseru o hodnoté 1 mW a zvétSenim objektivu 50x.

Pro méfeni magnetickych vlastnosti vzorki SWCNT bylo uZito zatizeni MPMS7 -
SQUID (Quantum Design) s hodnotou magnetického pole az do 7 T v teplotnim rozsahu
2 - 400 K. Ktivky magnetizace v zavislosti na teploté, M(T), chlazené v nulovém poli (z angl.
,Zero-Field-Cooled®, ZFC) a chlazené v nenulovém poli (z angl. ,,Field-Cooled, FC), byly
méfeny v malém vnéj§im magnetickém poli (20 - 100 mT). Magnetiza¢ni isotermy, M(B)
byly méfeny pii 2, 10 and 300 K s hodnotami magnetického pole mezi 4 - 7 T u obou polarit.
Hysterézni kiivky M(B) byly analyzovany v programu MINORIM za ucelem stanoveni
magnetického momentu (superspin) a distribuce vzorku .

HRSEM, EDX a magneticka charakterizace vzorkli byly provedeny pracovniky

z Oddéleni magnetickych nanosystémii Fyzikalniho ustavu AV CR, v.v.i.

7.2.2 Priprava a charakterizace vzorki pouZitych ke stanoveni hmotnostniho obsahu
SWCNT ve smési SWCNT- DWCNT

Pro studii, ve které byl stanoven hmotnostni obsah SWCNT ve smési SWCNT-DWCNT, byly
pouzity jednosténné a dvojsténné uhlikové nanotrubi¢ky ziskané od spole¢nosti Unydim,
USA a Thomas-Swan, UK. Pro samotnou analyzu byly pfipraveny disperze jejich smési
v pomérech 4:1, 2:1, 1:1, 1:2 a 1:4 SWCNT k DWCNT v ethanolu (>99,8 %, Sigma Aldrich).
Tyto smési byly ptipraveny ptfidanim SWCNT do komeréniho vzorku DWCNT.
Elektrochemické méteni bylo provedeno uzitim tfielektrodového systému spojeného

s potenciostatem Autolab PGSTAT (Ecochemie) popsané v podkapitole 7.1.2.
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Aby byly ziskany homogenni filmy uhlikovych nanotrubi¢ek, zkoumany vzorek
(typicky méné nez 1 pg) byl sonikovan 5 minut v ¢istém ethanolu a kapka ziskané disperze
byla odpafena na Pt elektrod¢ pii pokojové teploté. Protielektroda byla vyrobena z Pt dratku a
referen¢ni elektroda z Ag dratku. Pouzity roztok LiClO4 (0,2 M) v suchém acetonitrilu (oba
ze Sigma Aldrich) slouzil jako elektrolyt.

In-situ  Ramanova spektroelektrochemie smési SWCNT-DWCNT v rizném
hmotnostnim poméru byla méfena v rozsahu elektrodového potencialu mezi -1,5V a 1,5 V
(v kroku 0,3 V) proti Ag elektrodé a mezi 1,0 V az 1,5 V (v kroku 0,1 V) proti elektrodé Ag.
Pii téchto experimentalnich podminkach bylo nalezeno jednotné chovani vzorku s ohledem na
dany vloZeny potencial elektrody.

Ramanova spektra byla excitovana laserem o energii 1,96 eV. Vykon paprsku laseru

dopadajiciho na okénko elektrochemické cely ze skla Pyrex byl ptiblizn¢ 1 mW.

7.2.2 Priprava a charakterizace vzorku pouZitych ve studii zaloZené na odstranéni

SWCNT za smési SWCNT-DWCNT po reakci s parami lithia

Pro experiment, ktery spoc¢ival v odstranéni tenkych SWCNT ze smési SWCNT-DWCNT,
byla smés SWCNT-DWCNT zakoupena z Elicarb, UK.

Pii chemickém oSetieni smési SWCNT-DWCNT parami lithia byly vzorky SWCNT-
DWCNT ponechéany ve vakuu pii 558 K/10° Pa (zbytkovym plynem bylo He) a néisledng
vystaveny pifi 746 K param lithia po dobu 8-22 hodin. Reakce plynného lithia se vzorky
SWCNT-DWCNT probé¢hla v ampuli z nerezové oceli. Po tomto procesu byly vzorky zahiaty
ve vodnich parach pfi 363 K po dobu 1 hodiny, aby doslo k odstranéni nadbyte¢ného lithia.
Nakonec byly vzorky vyzihany 2 hodiny ve smésné argonové (400 sccm) (sccm: standardni
kubické centimetry za minutu) a vodikové (700 sccm) atmosféte pii teploté 500 °C.

Studované vzorky SWCNT-DWCNT (méné nez 1 pg) byly dale sonikovany asi
5 minut v ethanolu. Kapka vzniklé disperze byla nakapnuta na Pt elektrodu a odpafena pti
pokojové teploté za ucelem ziskani homogenniho filmu vzorku uhlikovych nanotrubicek.

V kazdém dil¢im kroku experimentu byly vzorky studovany in-situ Ramanovou
spektroelektrochemii, Ramanovou spektroskopii a skenovaci elektronovou mikroskopii.

Pro in-situ Ramanovo spektroelektrochemické méfeni byla pouzita elektrochemicka
cela s tiielektrodovym zapojenim, popsana v kapitole 7.1.2. Jako elektrolyticky roztok byl

pouzit LiClO4 (0,2 M) v acetonitrilu (Sigma Aldrich). In-situ Ramanova spektroelektrochemie
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smési uhlikovych nanotrubi¢ek (SWCNT-DWCNT), uhlikovych nanotrubi¢ek oSetfenych
parami lithia a uhlikovych nanotrubicek osetfenych parami lithia po vyzihani byly studovany
v rozsahu elektrodovych potenciali mezi -1,5 V az 1,5 V pii konstantnim kroku 0,3 V proti
Ag elektrodé. Méfeni zacalo pii 0 V proti Ag. Cyklicka voltametrie byla méfena pomoci
potenciostatu.

Ramanova spektra byla excitovana laserem o energii 1,58 eV (785 nm) a 1,96 eV
(633 nm). Vykon pouzitého laseru byl 2,5 mW v piipadé 785 nm a piiblizné 1 mW Vv piipadé
633 nm. Velikost laserového spotu byla kolem 1 pm.

Skenovaci elektronovy mikroskop Hitachi S-4800 (podkapitola 7.1.4) byl pouzit pro
morfologickou charakterizaci studovanych vzorka uhlikovych nanotrubicek Vv jednotlivych

krocich experimentu.

7.2.4 Priprava a transfer CVD-grafenu

Monovrstva grafenu (1-LG) byla syntetizovana metodou chemické depozice z par (CVD).
Tenka médéna folie (2 x 5 cm) byla vlozena do kifemenné trubice, zahtatd na 1000 °C
a vyzihana po 20 min v plynném H o pratoku 30 sccm. Potom byl film vystaven smési Ho
(30 sccm) a CH4 (50 sccm) po 20 minut a nakonec byl ochlazen v atmosféte smési H, a CHa.

Obrazek CVD-grafenu z optického mikroskopu potvrzuje utvofeni MoONOVIstvy
grafenu (barevny kontrast, obr.7.2.4-1). Pomoci barevného kontrastu mize byt vyhodnocen
pocet grafenovych vrstev[46]. V tomto piipadé byl rust grafenu zastaven pravé pied spojenim
jednotlivych grafenovych zrn, aby byla ukézana velikost zrn a také barevny kontrast vici
substratu. Pro spektroelektrochemické méfeni byla uzita spojitd monovrstva grafenu, coz

piedstavuje dileZitou podminku pro toto méteni.
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Obr.7.2.4-1: Obrazek monovrstvy grafenu, syntetizované procesem CVD, pochazejici

z optického mikroskopu. Méftitko je 100 um.
Syntetizovany grafen byl pfenesen na Cisty substrat SiO2/Si pomoci podpirného

polymeru polymethylmetakrylatu (PMMA) rozpusténého v anisolu (Sigma Aldrich), podle
nasledujiciho obrazku 7.2.4-2.
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Obr.7.2.4-2: Standardni transfer CVD-grafenu na substrat SiO2/Si pomoci PMMA.

Na monovrstvu grafenu, vyrostlou na médéné folii, byla nejdfive nanesena vrstva
PMMA (PMMA v anisolu v poméru 1:9) metodou naneseni tenké vrstvy pomoci otaceni, tzv.
spin-coating metodou (otacky: 2500 rpm, cas: 30 s), zajiStujici stejnou tloustku vrstvy
PMMA po celém povrchu médéné folie s grafenem. Vrstva PMMA chrani médénou folii pred
rychlou oxidaci a také ma roli podpiirného nosice grafenu po rozpusténi Cu folie.

V dal$im kroku byla médéna folie rozpusténa v leptacim roztoku FeCls (Transene
Company) a grafen chranény vrstvou PMMA byl ptenesen do ultracisté vody, ve které byl
peclive oc€istén od zbytkl leptaciho roztoku.

Plovouci vrstva PMMA s grafenem byla nasledné nastfihana na poZadovanou velikost
vzorku a pfenesena na substrat SiO2/Si. Pfebyte¢na voda mezi povrchem substratu a grafenem
byla vyfouknuta pistoli s plynnym Ar. Takto pfipraveny grafen na substratu SiO2/Si byl
vloZen do vakuového exsikatoru na 3 hodiny.

V poslednim kroku byla vrstva PMMA rozpusténa v parach acetonu (teplota: 90 °C,
¢as: 20 min). Takto pfipraveny grafen na substratu SiO2/Si byl pouzit pro naslednou pfipravu

grafenu pokrytého vrstvami polyelektrolytid popsanych v nasledujici podkapitole 7.2.5. AvSak
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Vv kapitole 7.2.6 byla misto PMMA pouzita nitrocelulosa (Sigma Aldrich) za stejnych
podminek pfipravy.

Obrazek 7.2.4-3 znazornuje zaznam AFM ve vySkovém modulu pienesené
monovrstvy grafenu na substratu SiO2/Si. Pfenos grafenu byl proveden standardnim pfenosem
CVD-grafenu na substrat SiO2/Si pomoci vrstvy PMMA (obr.7.2.4-2). Z vyskového profilu

(obr.7.2.4-3b) je vidét rozdil mezi ¢asti substratu SiO2/Si nepokrytou a pokrytou grafenem.

18 3 [y

Obr.7.2.4-3: (A) Obrazek monovrstvy grafenu pienesené na substrat SiO2/Si pofizeny AFM
se zaméfenim na rozhrani mezi oblasti substratu SiO2/Si pokrytou a nepokrytou grafenem.

(B) Vyskovy profil odpovidajici bilé ¢afe zobrazené v (A).

7.2.5 Priprava vrstev polyelektrolyti s grafenem

Vrstvy polyelektrolyti byly naneseny na grafen pieneseny na substrat SiO»/Si metodou
nazyvanou vrstva za vrstvou (z angl. ,layer-by-layer, LBL) s pomoci spin-coatingu.
Jednotlivé kroky piipravy jsou zndzornéné na obrazku 7.2.5-1. Pro prvni grafenovy systém
1-LG+PAH+PAA byly pouzity nasledujici polyelektrolyty, kationicky poly(allylamin
hydrochlorid) (PAH, Mw =~15000, vodny roztok 0,5 wt%, Sigma Aldrich) a anionicka
kyselina polyakrylova (PAA, Mw = ~100000, vodny roztok 0,5 wt%, Sigma Aldrich).
NanaSeni vrstev probihalo ve dvou krocich, nejprve byl nanesen polyelektrolyticky

roztok PAH (vodny roztok 0,5 wt%) pomoci Spin-coatingu na ptipraveny grafenovy vzorek
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pii otackach 2500 rpm po dobu 30 s a nasledné byl film ususen pii pokojové teploté po dobu
30 min. Ve druhém kroku byl vodny roztok PAA (0,5 wt%) nanesen na vrstvu PAH
spin-coatingem za stejnych podminek. Takto vznikl novy grafenovy systém
1-LG+PAH+PAA.

Obr.7.2.5-1: Piiprava grafenového systému 1-LG+PAH+PAA metodou vrstva za vrstvou
s pomoci spin-coatingu. Naneseni (A) prvni vrstvy polyelektrolytu PAH a (B) druhé vrstvy
polyelektrolytu PAA. (C) Zobrazuje vysledny grafenovy systém.

Pro zjiSténi ucinnosti pouze jedné vrstvy polyelektrolytu jako ochranné vrstvy, byl
pfipraven i grafenovy systém s poly(styren-alt-maleinovou kyselinou) (PSMA, Sigma
Aldrich) nazyvany 1-LG-PSMA. Tento vzorek byl pfipraven stejnym zpiisobem a za stejnych
podminek jako vzorek 1-LG+PAH+PAA.

Oba piipravené grafenové systémy byly charakterizovany Ramanovou spektroskopii,
in-situ Ramanovou spektroelektrochemii a skenovaci elektronovou mikroskopii.

Ramanova spektra byla excitovana laserem o energii 1,96 eV. Vykon pouzitého laseru
byl asi ImW. Spektrakni rozliseni bylo 1 cm™.

In-situ Ramanova spektroelektrochemie byla realizovana V elektrochemické cele
s tiielektrodovym uspofadanim. Meétené vzorky 1-LG+PAH+PAA a 1-LG+PSMA na
substratu SiO2/Si slouzily jako pracovni elektrody (podkapitola 7.2.7). Jako elektrolyt byl
pouzit roztok 0,2 M LiClO4 v acetonitrilu (oba Sigma Aldrich). Potencial referen¢ni elektrody
Ag byl mé&fen s ohledem k redoxnimu paru Fe/Fc* a byl stanoven na -0,2 V.

Pro zméfeni tloustky ochrannych vrstev polyelektrolytu na monovrstvé grafenu byl

pouzit skenovaci elektronovy mikroskop Hitachi S-4800.
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7.2.6 Priprava a charakterizace grafenové membrany

Monovrstva grafenu (1-LG) syntetizovana metodou CVD byla pifenesena pomoci
nitrocelulosy (Sigma Aldrich) na ryhami vzorkovany substrat SiO2/Si (S ryhami hlubokymi
5 um). Vétsina podpirné vrstvy nitrocelulosy byla poté odstranéna ponofenim grafenového
vzorku do methanolu na dobu 90 s pii pokojové teploté. Nakonec byl grafenovy vzorek
vyzihan pti 160 °C po 30 minut, aby doslo K odstranéni zbytkt nitrocelulosy z povrchu
grafenu.

Grafenové vzorky byly charakterizovany Ramanovou spektroskopii, in-situ
Ramanovou spektroelektrochemii, skenovaci elektronovou mikroskopii a mikroskopii
atomarnich sil. Ramanova spektra byla excitovana laserem o energii 1,96 eV (633 nm)
s vykonem laseru asi 1 mW. Ramanova mapa (100 x 16 um) byla méfena na Ramanové
spektrometru WITec alpha 300R. Pro in-situ Ramanovu spektroelektrochemii byl pouzit
Ramaniv spektrometr LabRAM HR a tato metoda byla méfena v elektrochemické cele
naplnéné roztokem elektrolytu (LiClOs rozpustény v acetonitrilu (0,2 M)) pii postupné
vkladanych hodnotach elektrodovych potenciala v rozsahu -1,5 V az 1,5 V s méficim krokem
0,3V.

Skenovaci elektronova mikroskopie (Hitachi S-4800) byla uzita ke studiu morfologie
grafenové membrany s pouzitym urychlovacim napétim 5 kV.

Obrazky pochazejici z mikroskopu atomarnich sil byly méfeny na pftistroji Bruker
Dimension Icon uzitim Scanasyst hrotd. Métfeni byla vykondna v PeakForce poklepovém

modu s ptitlakem 250 pN a skenovaci rychlosti 0,125 Hz.

7.2.7 Priprava grafenové pracovni elektrody pro in-situ Ramanovu spektroelektrochemii

Pro spektroelektrochemické meéfeni experimenti s monovrstvou grafenu bylo potieba
ptipravit pracovni elektrodu. Studovany vzorek s monovrstvou grafenu na substratu SiO2/Si
byl poloZzen na dutou sklenénou trubicku, kterou byl provleCen platinovy dratek. Na
grafenovy vzorek byl shora pfikontaktovan platinovy dratek pomoci stiibrné pasty. Po jejim
zaschnuti byla stfibrna pasta prekryta nevodivym lepidlem (Torr Seal, Varian) a zaroven jim
byl vzorek upevnén ke sklenéné trubicce, aby do elektrochemické cely nevnikal pii méfeni

vzduch.
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Pracovni elektroda je znazornéna na obr.7.2.7-1. Pfipravena pracovni elektroda byla
vlozena do elektrochemické cely a naplnéna nevodnym elektrolytem (0,2 M LiClO4

v acetonitrilu) v argonové atmosféte.

Obr.7.2.7-1: Pracovni elektroda sestavend pro méfeni grafenové monovrstvy s vrstvami

polyelektrolyti pomoci in-situ Ramanovy spektroelektrochemie.
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8 Aplikace Ramanovy spektroskopie a in-situ Ramanovy

spektroelektrochemie

Experimenty zahrnuté v této diserta¢ni praci mohou byt rozdéleny do dvou okruhii. Prvni
okruh se tyka cisténi uhlikovych nanotrubi¢ek. Prvni studie zaméfend na okruh Cisténi
uhlikovych nanotrubicek je piimé ¢isténi jednosténnych uhlikovych nanotrubicek (pfipravené
metodami HiPco a laserovou ablaci) pomoci magnetické filtrace. V dalsi studii je vyzkum
zamétfen na vyhodnoceni hmotnostniho obsahu jednosténnych uhlikovych nanotrubicek ve
smési jednosténnych a dvojsténnych uhlikovych nanotrubi¢ek. Touto praci vznikla
jednoduché vyhodnocovaci metoda, tzv. kvantitativni metoda, kterd byla vyuzita v dalsi praci
zaméfené na odstranéni tenkych jednosténnych uhlikovych nanotrubicek ze smési
jednosténnych a dvojsténnych uhlikovych nanotrubicek.

Druhy okruh experimentil je zaméfen na Ramanovské méfeni monovrstvy grafenu
pfipravenou chemickou depozici zpar a pokrytou vrstvou polyelektrolyti. Takto
pfipravenymi vzorky bylo mozno dosdhnout vysoké hladiny dopovani grafenu, kterd se
projevila viditelnou zménou Ramanovskych spekter. Monovrstva grafenu byla také méfena
bez polyelektrolytické vrstvy za ucelem zjisténi vlivu substratu na elektrochemické dopovani

vzorku.

8.1 Cisténi uhlikovych nanotrubi¢ek pomoci magnetické filtrace

Bézn¢ uzivané metody pro ptipravu uhlikovych nanotrubicek jsou zalozeny na CVD rustu
uhlikovych nanotrubi¢ek na kovovych nanocasticich nebo na laserové ablaci grafitu s uzitim
kovovych katalyzatori. Nevyhodou téchto procesu je, Ze uhlikové nanotrubicky jsou
znecistény zbytky kovovych katalyzatori. Kovové necistoty se pevné usazuji na sténach
uhlikovych nanotrubi¢ek ve formé nanocastic. Odstranéni kovovych necistot je proto
zékladem pro fadu aplikaci uhlikovych nanotrubicek.

Vzhledem k nutnosti odstranéni necistot ze vzorki uhlikovych nanotrubicek bylo
vyvinuto mnoho disticich metod, které stale vykazuji nedostatky - poniceni struktury

uhlikovych nanotrubicek pfi ¢isténi, nakladnost procesu a nebo dlouhé trvani procesu.
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Tato Céast prace se proto zabyvd vyvojem nedestruktivniho a levného zplsobu
odstranéni magnetickych nanocastic z HiPco uhlikovych nanotrubicek (SWCNT_HiPco)
a jednosténnych uhlikovych nanotrubicek, ptipravenych laserovou ablaci (SWCNT LA).

Uhlikové nanotrubicky byly dispergovany v riznych rozpoustédlech, jmenovité
dodecyl  sulfaitu  rozpusténém v ethanolu (DS), N-methyl-2-pyrolidonu  (MP)
a 1-cyklohexyl-2-pyrolidonu (CP). Poté byly vzorky SWCNT podrobeny nékolikanasobné
magnetické filtraci.

Pro stanoveni Cistoty vzorkil a G¢innosti Cisticiho procesu byly uhlikové nanotrubicky
analyzovany Ramanovou spektroskopii, termickou analyzou a byly zméfeny jejich
magnetické vlastnosti.

Ktéto praci vyznamné pfispéli pracovnici Oddéleni magnetickych nanosystémi,
Fyzikalniho ustavu AV CR, v.v.i., ktefi se zabyvali detailnim méfenim magnetickych
vlastnosti vzorkit SWCNT pred Cisticim procesem a po ném. Méteni magnetickych vlastnosti

studovanych vzorkli SWCNT se ukazalo jako nezbytna soucast této studie.

8.1.1 HRSEM a EDX méieni vzorku SWCNT

Obrazek 8.1.1-1 ukazuje vzorky SWCNT HiPco a SWCNT LA pied &isticim procesem
meétené pomoci HRSEM mikroskopie, umoziujici detailni zobrazeni studovanych vzorka

SWCNT.

SEM WV 150 kV MIRAS TRESCAN
130710A_cerh0.9pd0.1inS 12 View fleld: 4.64 pm Oet: inBoam 1pm
MAG: 1084 x HV: 150kV  WD: 16.6 mm > SEM MAG: 4.7 kx Portormance in nancepece

Obr.8.1.1-1: Snimky vzorkiit SWCNT pred ¢isténim magnetickou filtraci potizenych HRSEM,

pfipravenych (A) procesem HiPco a (B) laserovou ablaci.
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Analyza EDX dovoluje kvalitativné stanovit zbytkovy obsah kovu ve studovaném
vzorku. Analyzou EDX (obr.8.1.1-2 a obr.8.1.1-3) bylo zjisténo, ze vzorky SWCNT_HiPco

obsahuji nanocastice Zeleza a vzorky SWCNT LA obsahuji nanoc¢astice kobaltu a niklu.
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Obr.8.1.1-2: Analyza EDX vzorku SWCNT_HiPco.
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Obr.8.1.1-3: Analyza EDX vzorku SWCNT _LA.
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8.1.2 Studium vzorkia SWCNT s vyuzitim termogravimetrie

Termogravimetrie (TGA) byla provedena za uic¢elem vyhodnoceni zlstatkového obsahu kovu
ve vycisténych vzorcich SWCNT.

Termogravimetrick¢ kiivky pro obé sady meéfeni (tedy pro sadu vzorkl
SWCNT _HiPco a sadu vzorkit SWCNT_LA) jsou ukazany na obrazcich 8.1.2-1 a 8.1.2-2.
Pomoci prvni derivace kiivek TGA (DTGA) byla také stanovena teplota Tq, kterd odpovida
oxidaci grafitické stény vzorkih SWCNT. Hodnoty zbytkové hmotnosti (M) naleZejici

kovovym katalyzatorim a teplota Tq jsou uvedeny v tabulce 8.1.2-1.

Tabulka 8.1.2-1: Souhrn hodnot stanovenych z termogravimetrickych méteni pro studované
vzorky SWCNT. MP je zkratka pro N-metyl-2-pyrolidon, DS pro dodecyl sulfat a CP
odpovida cyklohexyl-2-pyrolidonu. MF je magneticka filtrace s odpovidajicim po¢tem krokd,

mr je zbytkova hmotnost a Tq je teplota stanovena z kiivek DTGA.

Vzorek Rozpoustédlo MF m.(%0) Ty
HiPco_RAW - 0x 35 360
HiPco_MP_5x MP 5x 22 371
HiPco_DS_5x DS 5x 17 391
HiPco_DS_10x DS 10x 23 402
LA RAW - 0x 20 390
LA_DS_5x DS 5x 17 425
LA_DS 10x DS 10x 14 408
LA_CP_10x CP 10x 36 413

Termicka analyza ukazala, ze nejvétsi pozorovatelné snizeni obsahu kovovych katalyzatora
¢ini 50 % oproti plivodnimu vzorku a Ze mnozstvi zbytkovych kovl fluktuuje s pouzZitym
rozpoustédlem a poctem filtratnich krokid. Tyto vysledky naznacuji, Ze bud’ magneticka
filtrace neni pro cisténi pfili§ G¢innd nebo Ze je zde proménliva distribuce kovovych
nanocastic ve vzorku.

Pozorované zmény hodnot zbytkové hmotnosti m; mohou byt vSak pochopeny diky
fadné interpretaci magnetickych dat, jak bude dale diskutovano. Obecné lze ale z tabulky
8.1.2-1 vyvodit, ze ve srovnani s necisténymi vzorky SWCNT dochazi u ¢isténych vzorki

k celkovému snizeni my.
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Obr.8.1.2-1: Termogravimetrické kiivky studovanych sad vzorki SWCNT HiPco

po vycisténi pomoci magnetické filtrace. Kiivky DTGA pro kazdou sadu vzorkil jsou

ve vloZzeném obrazku vlevo dole.
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Obr.8.1.2-2: Termogravimetrické kiivky studovanych sad vzorki SWCNT LA po vycisténi
pomoci magnetické filtrace. Kfivky DTGA pro kazdou sadu vzorkd jsou ve vloZeném

obrazku vlevo dole.
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8.1.3 Méreni studovanych vzorki SWCNT pomoci Ramanovy spektroskopie

SWCNT vzorky pted vyc€isténim a po ném byly méfeny Ramanovou spektroskopii s excita¢ni
energii laseru o hodnoté 1,96 eV. Charakterizace vzorkii pomoci Ramanovy spektroskopie
byla vyuzita pro kontrolu kvality struktury vy¢isténych vzorka SWCNT.

Obr.8.1.3-1 porovnava Ramanova spektra nevycisténych a vycisténych vzorka
SWCNT_HiPco. Skupina past RBM obvykle neni ovlivnéna procesem cisténi. Resonan¢ni
podminka studovanych nanotrubicek také neni ovlivnéna.

Moéd D voblasti mezi 1250-1400 cm™ vykazuje jen nevyznamnou zménu. Tedy
mnozstvi defektd se béhem ¢isténi vyrazné nezmenilo.

Z uzkého modu G ve vSech Ramanovych spektrech vzorkit SWCNT_HiPco je ziejmé,
ze métené vzorky maji polovodivy charakter. Tento mod se nezda byt ovlivnén Cisticim

procesem.

HiPco RAW
HiPco_MP_5x

HiPco_DS_5x
o_DS_10x

Ramanova intensita (a.u.)

| ) | J I L I T ! T L] T L) T T y T ! T
100 200 300 40 1200 1400 1600 1800 2400 2600 2800
Ramantv posun (cm'1)

Obr.8.1.3-1: Ramanova spektra vzorki SWCNT HiPco métena pied jejich ¢isténim a po

ném. Pouzitd laserova excitacni energie byla 1,96 eV.

Obr.8.1.3-2 ukazuje srovnani Ramanovych spekter vzorkit SWCNT_LA pied vy¢isténim a po
ném. Stejné jako v ptipadé vzorki SWCNT_HiPco, oblast skupiny pasi RBM také nebyla
ovlivnéna magnetickou filtraci. Kvili nizSimu pozadi u ¢isténych vzorkl je moéd D 1épe
rozliSitelny, ale jeho intenzita se jednoznacné nezménila. Proto lze shrnout, Zze

struktura vzorkt SWCNT_LA béhem magnetické filtrace nebyla poskozena.
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Oproti vzorku SWCNT_HiPco, ktery vykazoval polovodivy charakter pii pouzité
excitacni energii laseru (1,96 eV), jsou vzorky SWCNT_LA charakteristické Sirokym modem
G, ktery odpovida kovovému typu uhlikovych nanotrubi¢ek. Tento mod je zizen v ptipade
Cisténi surfaktantem dodecyl sulfatem, z ¢ehoz lze usoudit, ze je vzorek SWCNT_LA

surfaktantem chemicky dopovan.

LA_RAW

II_A DS 5x
LA_DS_10x

7

Ramanova intensita (a.u.)

—————— g : I LA_CP_10x
100 200 300 400 1200 1400 1600 1800 2400 2600 2800
Ramantv posun (cm'1)

Obr.8.1.3-2: Ramanova spektra vzorki SWCNT LA mé&fena pred jejich ¢isténim a po ném.

Pouzita laserova excitacni energie byla 1,96 eV.

Vyvoj Ramanovych spekter vSech vycisténych vzorkit SWCNT potvrzuje, Ze sonikace
a naslednd magnetickd filtrace ma jen zanedbatelny vliv na kvalitu SWCNT. Uzity Cistici

proces magnetické filtrace tedy zachovava vlastnosti ptivodnich necisténych vzorkt SWCNT.

8.1.4 Analyza distribuce magnetického momentu

Analyza distribuce magnetického momentu g se ukdzala v pribéhu méfeni jako nezbytna
soucast charakterizace studovanych vzorkit SWCNT, protoze teprve stanoveni distribuce
magnetickych momentii pfifazenych nanocasticim katalyzatoru umoznilo interpretaci

ucinnosti a mechanismu Cisticiho procesu. I kdyz jsou méteni magnetickych vlastnosti vzorkt
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nad rdmec tématu této disertani prace, je dilezité alespon jejich nejzasadnéjsi vysledky

z magnetickych méfeni zahrnout do této podkapitoly.

Tabulka 8.1.4-1: Shrnuti studovanych vzorkid, pouzitych rozpoustédel, poctu kroki
magnetické filtrace (MF) a urCenych parametri (saturaéni magnetizace (Ms), maximalni

hodnota kiivky ZFC (Tmax) a koercivita (1oHc)).

Vzorek Rozp. MF  M2<(Am?kg) - Tua(K)  Torr() P

(Am?/kg) (mT)

HIPco_RAW i - 14.9 10,9 3 262 150
HiPco_MP_5x MP  5x 32,95 27,9 36 242 148
HiPco_DS_5x DS 5x 273 14,4 36 289 108
HiPco_DS._10x DS 10x 22,6 11,2 34 193 117
LA_RAW i - 16,3 12,4 112 382 63
LA_DS_5x DS 5x 13,1 8,4 184 305 35
LA DS_10x DS 10x 15,7 9,9 174 5400 53
LA CP_10x CP 10x 10,6 8,6 188 5400 52

Magnetické parametry uvedené v tabulce 8.1.4-1 dokazou zcela popsat magnetickou
odezvu studovaného vzorku a jeho ¢istotu. Tyto parametry byly vypocteny
z experimentalnich dat. K¥ivky ZFC-FC teplotni zavislosti magnetizace M(T) poskytuji hruby
odhad velikosti ¢astic a jejich distribuci. Maximalni hodnota kiivky ZFC, tzn. Twmax,
predstavuje primérnou velikost frakci nanocéstic kovill.. Dal§i hodnota zjisténa z kiivek
ZFC-FC je Toirr, ktera uruje nejveétsi nanocastici nalezenou ve studovaném vzorku. Dale je
zajimavy tvar nizkoteplotni ¢asti kiivky FC, ktery udava ptitomnost mezicasticovych
interakci a navic i agregaci nanoéastic kovi. Cim je tato &ast kiivky FC plossi, tim jsou
mezicasticové interakce silnéjSi. Hodnota saturaéni magnetizace Ms, stanovena
z magnetizacnich izoterem (M(B) kiivek), slouzi ke zjisténi zbytkového obsahu nanocastic
kovu ve vzorku. Koercivita woHc je pfifazena k primérné velikosti ¢astic.

Distribuce magnetického momentu u jednotlivych vzorkli mize byt zjisténa piimo
z kiivek M(B). Navic je mozné zjistit i dalsi uzitecné parametry jako jsou minimalni
a maximalni prumér Ccastic (dmin, Omax), stiedni casticovy magneticky moment i
a odpovidajici stfedni Casticovy pramér do spolu s distribu¢ni Siftkou o. Hodnoty téchto

parametrti zméfenych pro studované SWCNT vzorky jsou uvedeny v tabulce 8.1.4-2.
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Tabulka 8.1.4-2: Tabulka priméra nanocastic kovi a parametri vyplyvajicich z magnetickych
meéfeni pred Cisticim procesem a po ném. V tabulce jsou uvedeny hodnoty minimalniho
a maximalniho primeéru ¢astic (dmin, dmax), stfedniho ¢asticového magnetického momentu o
spolu s distribu¢ni Sitkou o

a odpovidajiciho stfedniho casticového priméru do

AM;s predstavuje zvySeni saturaéni magnetizace méfené pii 2 K s ohledem na ptivodni vzorek.

Vzorek dmin (NM) Omax (NM) do (NM) bo  10° o % 103 AM (%)
(1e)
HIPco RAW 237+036 4,68+0,70 2,71+0,14 147+0,07 3,04+0,15 0
HiPco MP_5x 2,42+0,36 4,55+0,53 2,78+0,19 158+0,11 2,34+0,16 121
HiPco_DS 5x 2,41+0,36 4,83+0,68 2,87+020 1,73+0,12 2,20+0,15 83
HiPco_ DS 10x 2,37+0,36 422+0,72 2,64+0,13 136+0,07 1,36+0,07 52
LA _RAW - - 4,10+ 0,41°° 559+056 8,50+0,85 0
5,78 + 0,38
LA _DS_5x - - 410+0,21°° 559+0,28 7,49+0,37 -20
5,78 + 0,29Ni
LA_DS_10x - - 3,80+£0,19°° 4,46+0,22 5,95+0,30 -4
5,36 +0,27M
LA_CP_10x - - 3,48+0,35°° 3,41+0,34 4,36=0,44 -35
4,90 + 0,49M

Ze zméfenych magnetickych experimentdlnich dat bylo zjiSt€no, Ze vzorky
SWCNT HiPco obsahujici nanocastice FesC, které maji primér 2 - 3 nm. Dulezitym
pozorovanim u vyc€isténych vzorkl SWCNT_HiPco je jednoznacné odstranéni kovového
prekurzoru nanocastic s nejmensi hodnotou magnetického momentu a snizeni mnozstvi
nanocastic kovli s nejvyssi hodnotou magnetického momentu, které bylo nejucinnéjsi pro
magnetickou filtraci vzorku opakovanou 10x.

Déle bylo zjisténo, Ze ve vSech vycisténych vzorcich SWCNT HiPco doslo ke zvyseni
saturace nizkoteplotni ¢asti kiivky FC ve srovnani s pivodnim vzorkem. To ukazuje na
pfitomnost mezic¢asticovych interakci, které urcuji tvorbu shlukidi nanocéstic. Pozorované
sniZeni saturani magnetizace se zvySujicim se poctem krokl magnetické filtrace naznacuje,
ze v ramci Cisticiho procesu byly shluky nanocastic ¢astecné¢ vymyty. Pritomnost agregati
také vysvétluje fluktuaci hodnot my, ziskanych z termogravimetrickych dat.

Hodnota o je snizena ve vycisténych vzorcich SWCNT HiPco, nejniz§i hodnoty
dosahuje pro vzorek SWCNT_HiPco_DS_10x.
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Vysledky magnetické charakterizace vzorki SWCNT LA ukazaly, ze mnozstvi
nanocastic kovii ve vycisténych vzorcich je obecné snizeno a tento pokles koreluje se
zvysujicim se poctem krokii magnetické filtrace. Také bylo zjisténo, ze zejména zastoupeni
frakei stfedni velikosti nanocastic kovu je ¢iSténim jednozna¢né sniZeno.

V tabulce 8.1.4-2 neni uvedena minimalni a maximalni hodnota moznych primért
vzorki SWCNT _LA. Je to dano tim, ze u téchto vzorkli neni jasné, v jaké formé se
nanocastice kovl vyskytuji, jestli ve formé Cistych nanocastic Co a Ni a nebo ve formé
nanocastic slitiny Co-Ni-C. Z tohoto divodu nebylo mozné z ¢asticového magnetického
momentu urcit piesn¢ prumér nanocastic. Distribuce magnetického momentu popisuje
hodnotu zbytkového obsahu kovii nanocastic ve vycisténych vzorcich mnohem 1épe nez
vyhodnoceni standardnich magnetiza¢nich kiivek dc.

V méfenych datech také nebyla nalezena saturace nizkoteplotni ¢asti kiivky FC,
z ¢ehoz vyplyva, ze béhem Cisticiho procesu se nevytvaiely zadné shluky nanocastic kovii.
Hodnoty magnetickych momentti nanoc¢astic kovli pro prekurzor SWCNT LA jsou témeét 4x
vétsi nez hodnoty magnetickych momentii nanocéstic kovit obsazenych ve vzorku
SWCNT_HiPco. Jednozna¢ny pokles hodnoty ¢ pro vSechny vy¢isténé vzorky SWCNT LA

potvrzuje alespon ¢asteénou Gc¢inost procesu magnetické filtrace.

8.1.5 Shrnuti podkapitoly 8.1

Dva vzorky jednosténnych uhlikovych nanotrubicek, pfipravené riznymi metodami
(SWCNT_HiPco a LA_SWCNT), byly studovany a podrobeny ¢isticimu procesu magnetické
filtrace. Nejprve byly zkoumané vzorky SWCNT sonikovany v jednom ze tii rozpoustédel
(MP, DS, CP) a vystaveny riznym poctim opakovani magnetické filtrace. Vysledky zalozené
na distribuci magnetickych momentd x byly srovnany s magnetizatnimi kiivkami dc,
vyvojem saturaéni magnetizace a koercivity, spolu s vysledky z termogravimetrie.

Kvalita vycisténych SWCNT byla testovana pomoci Ramanovy spektroskopie. Bylo
ukazano, ze proces magnetické filtrace vyznamné nemeéni vlastnosti SWCNT.

Dale bylo prokazano, ze nanocastice kovu ve vzorku SWCNT_ HiPco mohou byt
dispergovany v rozpoustédle a diky tomu snadnéji odstranény magnetickou filtraci nez
nanocastice kovli obsazené ve vzorku SWCNT _LA. Protoze nanocastice jsou silné¢ navazany
ke stén¢ SWCNT, velké mnozstvi SWCNT bylo béhem magnetické filtrace vymyto

a odstranéno ze vzorku spolu s nanoc¢asticemi kovového katalyzatoru.
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Také byla pozorovana tvorba agregatii volnych nanocastic ve vycisténych vzorcich
SWCNT HiPco, které zplisobuji nerovnomérny vyvoj parametrd, zastupujicich hmotnost
zbytkového katalyzatoru. Diky analyze distribuce magnetického momentu bylo mozné urcit,
ktera frakce nanocastic kovl byla v prubéhu Ccisticiho procesu odstranéna a tak Iépe

kontrolovat Cistici proces.

8.2 Vypocet hmotnostniho obsahu jednosténnych uhlikovych nanotrubicek ve

smési jednosténnych a dvojsténnych uhlikovych nanotrubic¢ek

S rostoucim poctem moznych aplikaci dvousténnych uhlikovych nanotrubi¢ek dochazi
ke zvysené poptavce po vyvoji novych metod, které by zajistily G¢inny rist DWCNT ve
velkém mnozZstvi a separacnich metod, které by umoznily oddéleni jednosténnych uhlikovych
nanotrubi¢ek od dvojsténnych uhlikovych nanotrubicek ¢i umoznily dosahnout jednotnosti
vzorkiit DWCNT. V neposledni fadé to jsou i Cistici metody, které maji za ukol odstranit
necistoty ze vzorku DWCNT po jejich pfipraveé, ve kterém jsou za necistoty povazovany
1 jednosténné uhlikové nanotrubicky, které se bézné vyskytuji ve vzorcich DWCNT po jejich
ptipravé. Proto k urychleni vyvoje a vylepseni téchto metod je potieba vyvinout metodu, kterd
by stanovila ¢istotu vzorku DWCNT.

V soucasn¢ dob¢ je znama prakticky jedind technika, kterd toto odliSeni umoziuje
a dovoluje pfimou kvantifikaci mnozstvi DWCNT ve srovnani s SWCNT. Jedna se o techniku
vysoce rozliSovaci transmisni elektronové mikroskopie (z angl. ,,High Resolution
Transmission Electron Microscopy, HRTEM), diky niz se miZze ptimo spocitat hmotnostni
obsah DWCNT a SWCNT v ur¢ité nahodné vybrané casti vzorku[195,196]. Vzhledem
k tomu, Ze uréeni mnozstvi jednotlivych typd uhlikovych nanotrubicek ve vzorku touto
metodou je velmi ¢asové naro¢né, vyvoj nové metody, ktera by umoznila rychle kvantifikovat
ptipraveny vzorek DWCNT je v oblasti vyzkumu uhlikovych nanotrubicek velice zadouci.

Tato podkapitola bude zaméfena na vyvoj nové metody, ktera vychazi z pouziti in-situ
Ramanovy spektrolelektrochemie a simula¢niho modelu, naprogramované¢ho Vv programu
MATLAB.

Jak jiz bylo uvedeno v teoretické Casti disertacni prace, Ramanova spektroskopie
umoziuje ziskat cenné informace o poloméru uhlikovych nanotrubi¢ek ze skupiny pasu
RBM. Skupina past RBM je pozorovana pro jednosténné uhlikové nanotrubi¢ky i pro vnitini
a vngj$i nanotrubicky dvojsténnych uhlikovych nanotrubicek. AvSak prostou Ramanovou
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spektroskopii je obtizné od sebe rozlisit tenké jednosténné uhlikové nanotrubi¢ky a vnitini
nanotrubicky dvojsténnych uhlikovych nanotrubic¢ek. Proto byla pro tuto studii vyuzita in-situ
Ramanova spektroelektrochemie. Elektrochemické dopovani je reprodukovatelné a je mozné
pfesné meénit vkladanou hodnotu elektrodového potencidlu, coz je velka vyhoda oproti
chemickému dopovani.

Smés, ktera obsahuje rizné hmotnostni obsahy riznych typt uhlikovych nanotrubicek,
je citliva na vyvoj modu 2D pii elektrochemickém dopovani. V Ramanové spektru byly
pozorovany dvé slozky moédu 2D, které mohou byt od sebe odliSeny pfi vysoké hodnoté
vlozeného potencialu (nad 1,0 V). Jedna slozka odpovida signaliim od vnitinich nanotrubi¢ek
DWCNT a druhd slozka zase vné&jsim nanotrubickdm DWCNT spolecné s jednosténnymi
uhlikovymi nanotrubickami.

Naslednou simulaci zavislosti poméru ploch téchto dvou slozek moédu 2D
a nominalniho mnozstvi SWCNT a DWCNT v jejich smési bylo stanoveno mnozstvi SWCNT
vV puvodnim vzorku DWCNT. Navic byly vyhodnoceny simulaci jednotlivé ptispévky vsech
slozek uhlikovych nanotrubicek k celkové plose modu 2D pii uréitych hodnotach vlozenych

elektrodovych potencialii.

8.2.1 Popis simula¢niho modelu

Pro analyzu zmétenych Ramanovych dat smési SWCNT a DWCNT méfenych pii riznych
elektrodovych potencidlech byla studie zaméfena na vyvoj modu 2D. Predpoklada se,
ze jednosténné uhlikové nanotrubicky a vnéj$i nanotrubicky dvojsténnych uhlikovych
nanotrubi¢ek (0-DWCNT) jsou ovlivnény elektrodovym potencidlem stejnym zpusobem,
a proto jsou i jejich médy 2D rovnocenné posunuty pii vysokych hodnotach vkladanych
elektrodovych potencialti. Oproti tomu jsou vnitini nanotrubi¢ky dvojsténnych uhlikovych
nanotrubi¢ek (i-DWCNT) chranény vnéjs$imi nanotrubickami od vkladaného elektrodového
potencialu, coz znamena, ze jejich mod 2D neni posunut. Tak mize byt mod 2D vnitinich
nanotrubi¢ek dvojsténnych uhlikovych nanotrubi¢ek odlisen od posunutého modu 2D
patiiciho vnéjSim nanotrubickam.

Relativni plocha modu 2D odpovida plocham pasit od SWCNT a o-DWCNT
normalizovanym k celkové plose modu 2D (A) a tim zavisi na relativnim mnozstvi SWCNT
ve smési (m). Pii vypoctech byl pro simulaci zavislosti A na m pouzit vyse popsany model
vyjadieny nasledujici rovnici 27:
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m+@—-—m)tlsw+ (1 —m)(1—t)ow

Agim = [m + (1 _ m)t]SW + (]_ — m)(]_ — t)(OW + iW)

(27)

kde t je relativni mnozstvi SWCNT v nominalné ¢istyjch DWCNT. Parametry Ws, Wo a Wi
popisuji piispévky jednotlivych nanotrubi¢ek (SWCNT, o-DWCNT, i-DWCNT) k plose
moédu 2D. Zatimco parametry ws, Wo a Wi byly povazovany za konstantni pro danou smeés pii
riznych hodnotach potencialt, parametr t byl povazovan za konstantni pro vSechny smési
a vkladané elektrodové potencialy. Hodnoty téchto parametru byly stanoveny z fitu

naméfenych dat timto modelem.

8.2.2 In-situ Ramanovo spektroelektrochemické méieni smési SWCNT-DWCNT

Tato podkapitola se zabyva na méfenim in-situ Ramanovy spektroelektrochemie vzorka
SWCNT, DWCNT a jejich smési.

Na obrazku 8.2.2-1 jsou znazornéna Ramanova spektra vzorku cistych SWCNT
(HiPco) meéfena pii rGznych hodnotach vklddanych elektrodovych potencialt. Jednotlivé
skupiny past RBM vzorku SWCNT maji hodnotu frekvence pii 197, 218, 258 a 283 cm™.
Tyto frekvence odpovidaji, podle rovnice 11, nanotrubickdm 0 polomérech 1,2; 1,08; 0,9
a 0,82 nm.

Frekvence médu G byla nalezena pii 1593 cm™ pfi nulovém elektrodovém potencialu.
Béhem kladného nabijeni mod G polovodivych SWCNT vykazuje posun K vétsim hodnotam
frekvence. Posun zavisi na poloméru nanotrubi¢ek kvili soubéZznému vlivu zmény hodnoty
silovych konstant a jevu fononové renormalizace. Pii vysokych hodnotach aplikovanych
elektrodovych potenciald (1,0 V - 1,5 V) je méd G posunut k hodnoté frekvence 1604 cm™
a jeho polosiika se zvétsi. Snizeni intenzity moda v Ramanovych spektrech (excitovanych pfi
1,96 eV) je vysvétleno ztratou resonance pii vyhasinani optickych prechodi EMi1 a ES»
v uhlikovych nanotrubi¢ekach s malym polomérem (dle ,Kataura plot“ vysvétleného
v podkapitole 2.2.3).

Pfi vyssich kladnych hodnotach vkladanych elektrodovych potenciala (1,0 V - 1,5 V)

je videt i rozsiteni polositky modu 2D.
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Obr.8.2.2-1: In-situ Ramanova spektroelektrochemicka data odpovidajici SWCNT (HiPco)
v rozsahu hodnot vkladanych elektrodovych potenciald od -1,5 V do 1,5 V. Ramanova
spektra byla excitovana laserem o energii 1,96 ¢V (633 nm). Kazdé Ramanovo spektrum je

oznaceno hodnotou vkladaného elektrodového potencialu.

Chovani Ramanovych skupin odpovidajicich vzorku DWCNT pii elektrochemickém
nabijeni je znazornéno na obr.8.2.2-2. Je dulezité poznamenat, ze v tomto vzorku nejsou
zahrnuty jen DWCNT, ale také je v ném obsazeno malé mnozstvi SWCNT. Podle rovnice 11,
zjisténé hodnoty frekvenci 153, 197, 215, 253 a 283 cm™ vzorku DWCNT odpovidaji
polomértim nanotrubicek o hodnotach 1,59; 1,20; 1,10; 0,92 a 0,82 nm.

Vyvoj skupiny pasit RBM u vzorku DWCNT pii vkladani elektrodového potencialu se
lisi od SWCNT, protoze vyhasinani skupiny past RBM zavisi na tom, zda-li je dana
nanotrubicka wvnitini nebo vngjsi[170]. V prubéhu zvySujici se hodnoty vkladaného
elektrodového potencialu je rychlost vyhasinani vnitfnich nanotrubicek DWCNT ve srovnani
s rychlosti vyhasinani vné&jsich nanotrubicek nizka. Skupina pasit RBM s pikem pfi frekvenci
153 cm? je pfifazena vné&j§im nanotrubickim DWCNT vzhledem ktomu, Ze intenzita
odpovidajiciho pasu RBM vyhasind rychle. Stejn¢ tak i pasy RBM pii frekvencich 197
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a 283 cm jsou piifazeny SWCNT. Diky pomalému vyhasinani intenzity skupiny pastt RBM
s frekvencemi 215 a 253 cm? béhem elektrochemického dopovani lze tyto pasy RBM
predbézné ptifadit vnitinim nanotrubickim DWCNT. Pomalé vyhasinani intenzity pasi RBM
bylo vysvétleno zpozdénim pienosu naboje z vnéjSich nanotrubi¢ek K vnitinim nanotrubi¢kam
DWCNT. Pomalé vyhasinani Ramanova signalu vnitinich nanotrubicek DWCNT je v souladu
s predchozimi studiemi[160,161,169,170].

Ve studii[174] bylo ukazano, ze méd G vzorku SWCNT se posouva k vysSim
frekvencim pii kladném dopovani kvuli zméné hodnoty silové konstanty vazby C-C
a fononové renormalizaci. Avsak efekty jsou potlaceny U vnitinich nanotrubicek DWCNT.
Mod G vnitinich a vnéjSich nanotrubicek DWCNT tak mutze byt rozliSen pii vysSich
hodnotach vkladanych kladnych potenciali v disledku svého charakteristického rozstépeni.

Stejny jev jako u moédu G je také pozorovan v ptipadé modu 2D, tedy rozsifeni
polositky/rozstépeni piku pfi vysSich hodnotach vkladanych kladnych potenciali. Rozstépeni
obou piki vlivem dopovani tak mize byt vyuzito pro vyhodnoceni ¢istoty DWCNT.

Dvojsténné uhlikové nanotrubicky maji dvé odliSné oblasti polomérti. Polomér
vnéjsich nanotrubi¢ek odpovida hodnoté 1,6 nm a polomér vnitinich nanotrubicek patii
do oblasti hodnot 0,8 — 0,9 nm. Tyto dv¢ oblasti polomérti se projevuji jako dva odlisné mody
2D. Nizkofrekvencni slozka mdédu 2D nalezi vnitinim nanotrubickdm a vysokofrekvencni
sloZka zase vnéj$im nanotrubickdm DWCNT.

Spektralni projevy vnitfnich a wvnéjsich DWCNT také odpovidaji odlisnym
elektronovym ptechodim V jejich resonan¢nim procesu. Vnéjsi nanotrubicky jsou resonancéné
zesileny prostfednictvim  optického pfechodu Ess, zatimco vnitini nanotrubicky
prostiednictvim optického pfechodu E2z (pfi pouziti excitacni energie laseru o hodnoté
1,96 eV).
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Obr.8.2.2-2: In-situ Ramanova spektroelektrochemicka data odpovidajici vzorku DWCNT
v rozsahu hodnot vkladanych elektrodovych potenciali od -1,5 V do 1,5 V. Ramanova
spektra byla excitovana laserem o energii 1,96 eV (633 nm). Kazdé Ramanovo spektrum je

oznaceno prislusnou hodnotou vkladaného elektrodového potencialu.

K vyhodnoceni mnozstvi SWCNT ve vzorku DWCNT miize byt navrzeno uziti modu
RBM, G i 2D, protoze zmény indukované vkladanym elektrodovym potencidlem zpusobuji
zmény ve vSech téchto skupinach pasu. Zavislost skupiny pasi RBM na vkladaném
elektrodovém potencialu je vSak odliSna pro nanotrubicky, které jsou V resonanci a které jsou
mimo resonanci, kvili relativné izkému resonan¢nimu oknu skupiny pasit RBM[197]. Navic
polomér nanotrubi¢ek hraje dulezitou roli pii pfifazeni skupiny pasi RBM k SWCNT
a DWCNT. Obecné dochazi k vyhasinani nanotrubicek s vétSimi polomeéry rychleji, protoze
van Hoveho singularity jsou blize k Fermiho hlading. V piedchozi studii[159] bylo ukéazano,
7e uziti in-situ Ramanovy spektroelektrochemie je mozné pro vyhodnoceni kvalitativné
odlisnych SWCNT od vnitinich nanotrubicek DWCNT a to analyzou intenzity skupiny past

RBM béhem elektrochemického dopovani. Toto je mozné, protoze intenzita skupiny past
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RBM vnitfnich nanotrubicek DWCNT se snizuje pomalu Vramci elektrochemického
dopovani, zatimco intenzita skupiny pasi RBM vzorku SWCNT vyhasina jednoznacné
rychleji. Skupina pasi RBM je velmi citliva k dopovani a ma tzké resonan¢ni okno. Toto
piinasi dvé nevyhody. Prvni nevyhodou je to, ze k charakterizaci vzorku musi byt uzito
nékolik laserovych excitacnich energii, protoze kazda nanotrubicka potiebuje k resonanci
urcitou laserovou energii. Druhou nevyhodou je, ze intenzita skupiny past RBM je ovlivnéna
rozdilné pro rizné kombinace elektronovych typi nanotrubicek v DWCNT[170].

Resonan¢ni okna méda D, G a 2D jsou mnohem §ir§i[106,182,198] a navic umoznuji
ziskat kvantitativni informace o mnozstvi SWCNT a DWCNT ve vzorku. Vyuziva se spise
frekvenéni posun Ramanovych skupin nez zména intenzity s vkladanym -elektrodovym
potencidlem. Vzhledem k tomu, Ze se mdédy G i 2D pii vysSich hodnotich vkladanych
elektrodovych potencialt $tépi, mohou byt od sebe odliSeny vnitini a vnéj$i nanotrubicky.
Bylo publikovéno, ze kombinace elektronického typu vnitinich a vnéjSich nanotrubicek
v DWCNT ovliviiuje zmény modu G vnitinich nanotrubicek, indukované nabojem[161].
Tento jev by ovSem mohl také komplikovat kvantifikaci poméru SWCNT
k DWCNT. Zavislost modu 2D na elektrodovém potencialu se zda proto byt vhodngjsi pro
rozliSeni vnitinich a vnéjsich nanotrubicek DWCNT[124]. Posun médu 2D je totiz dostateéné
velky pfi vysokych hodnotach vkladanych kladnych elektrodovych potenciald, jak je vidét na
obrazku 8.2.2-1. Diky tomu je mod 2D vhodnym kandiditem pro ureni mnoZzstvi
jednotlivych nanotrubi¢ek ve smési SWCNT-DWCNT.

Aby mohl byt vyhodnocen pomér SWCNT k DWCNT, byly pfipraveny smeési
SWCNT a DWCNT v pomérech 4:1, 2:1, 1:1, 1:2 a 1:4 a kazda pfipravena smés byla
analyzovana in-situ Ramanovou spektroelektrochemii. Kazdé méfeni bylo opakovano 5 krat
na ruznych mistech méteného vzorku. Takto ziskana data byla zprimérovana.

Bylo pozorovano, Ze plocha modu 2D se zvétSuje se zvySujici se hodnotou kladného
elektrodového potencialu. Oproti tomu intenzita médu 2D se snizuje se zvySujici se hodnotou
vkladaného elektrodového potencialu a to dale komplikuje analyzu ptispévka SWCNT
a DWCNT k modu 2D. Z tohoto diivodu byla analyza modu 2D zaméfena na spektra ziskana
v rozsahu elektrodovych potencialt mezi 1,0 V az 1,5 V, protoze je zde jiz pozorovatelné
roz§tépeni modu 2D a snizeni intenzity modu 2D je jesté ptijatelné.

Béhem vyhodnocovani byl méd 2D fitovan dvéma Lorentzovymi funkcemi.
Nizkofrekvenéni pik moédu 2D byl pak pfifazen vnitinim nanotrubickdim DWCNT
a vysokofrekvenéni pik vnéj§im nanotrubickam DWCNT a SWCNT.
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Vzhledem k tomu, ze po smichani dvou typt uhlikovych nanotrubicek by se nemély
menit jejich jednotlivé vlastnosti, ocekéavalo se, ze se pro odlisné poméry smési pfi daném
potencialu zméni pouze jediny parametr. Timto parametrem byl pomér integralni intenzity
obou pikt. Sitka vpolovingé vysky piku (FWHM) nizkofrekvenéniho piku ani
vysokofrekvencniho piku modu 2D a spektralni posun mezi témito dvéma piky, se u smési
o rizném pomeéru pii dané hodnoté vkladaného elektrodového potencidlu nezménily.

Piiklad fith moédu 2D dvéma piky pii elektrodovém potencialu o hodnoté 1,5 V je
ukazan na obr.8.2.2-3. Z obrazku je patrné, ze pik 2D je ¢aste¢né prekryvan médem G™ (pfi
2450 cmt). Z tohoto diivodu byl méd G~ také zahrnut do fitovani, pfestoze nebyl vyuzit pro
analyzu. Na obr.8.2.2-3 je znazornén vyvoj piku pro obé slozky médu 2D se zvySujicim se
mnozstvim SWCNT ve smési pii elektrodovém potencidlu 1,5 V. Se zvySujicim se
mnozstvim SWCNT ve smési se zvySuje relativni intenzita vysokofrekvenéniho piku moédu
2D a naopak intenzita nizkofrekvenéniho piku modu 2D, ktery odpovida vnitinim trubi¢kam
DWCNT, se snizuje. Pozice nizkofrekvenéni slozky médu 2D je asi 2605 cm™.
Vysokofrekvenéni slozka 2D médu je posunuta o 37 cm™ k 2642 cm™. Frekvence médu 2D
vnitinich nanotrubicek DWCNT se znatelné¢ neméni se zvySujici se hodnotou elektrodového

potencidlu, protoze vnitini nanotrubi¢ky jsou stinény vnéjsimi nanotrubickami DWCNT.
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Obr.8.2.2-3: Mod 2D a jeho fity s Lorentzovou funkci pro razné poméry SWCNT a DWCNT
ve vzorku méfené pii elektrodovém potencidlu 1,5 V. Teckované cary odpovidaji

experimentalnim bodlim a plné ¢ary jejich fitim.

Na obr.8.2.2-4 je znazornén rozdil Ramanova posunu mezi nizkofrekvenéni
a vysokofrekvencni slozkou modu 2D pro kazdou méfenou hodnotu elektrodového potencialu
fitovany pro vsSechny smési. S rostouci hodnotou kladného elektrodového potencidlu se

zvySuje Ramantliv posun mezi obéma slozkami médu 2D.

111



o -1
Ramandv posun (cm )
w w w H >
~ (0¢] [{e] o —

| | | | |

w
o
l

| | | | | |
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5
Elektrodovy potencial (V)

Obr.8.2.2-4: Ramantv posun mezi obéma slozkami moédu 2D pii ruznych elektrodovych
potencialech (1,0 V az 1,5 V). Odchylky mezi fitem a experimentalnimi daty jsou zahrnuty

Vv obrazku formou chybovych usecek.

Aby byla charakterizace chovani slozek médu 2D pii aplikaci elektrodového
potencialu kompletni, byla tato studie zaméfena i na FWHM kazdé slozky pfti rtiznych
hodnotach vkladanych kladnych elektrodovych potenciali. Vyvoj FWHM pro kazdou slozku
modu 2D je ukdzan na obr.8.2.2-5. Z kiivky, kterda odpovida nizkofrekvenénimu piku médu
2D, je ziejmé, ze jeho FWHM se zvySuje az K hodnoté 1,4 V a pak se mirné snizuje. Toto
snizeni je vSak jen Vvramci chyby fitovani. Opacny vyvoj vykazuje FWHM
vysokofrekven¢niho piku moédu 2D. Se zvySujici se hodnotou vkladaného elektrodového
potencialu se FWHM vysokofrekvenéniho piku snizuje az k 1,3 V a pak se opét zvySuje. Pti
elektrodovém potencidlu 1,5 V jiZ byl Ramaniiv signal dosti slaby a ur¢eni FWHM muze byt

tak zatiZzeno vyssi chybou.
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Obr.8.2.2-5: Vyvoj sitky v poloving vysky piku (FWHM) obou slozek modu 2D se zvysujici
se hodnotou vklddaného elektrodového potencidlu. Odchylky mezi fitem a experimentalnimi

daty jsou zahrnuty v obrazku formou chybovych tsecek.

8.2.3 Zavedeni simula¢niho modelu

V dal$i casti studie bylo ureno mnozstvi SWCNT v plvodnim vzorku DWCNT
(obr.8.2.3-1). Pro vypocet byla fitovana zavislost poméru vysokofrekvenéniho piku médu 2D
k celkové plose obou slozek modu 2D (A) vuci nominalnimu poméru SWCNT a celkového
mnozstvi nanotrubic¢ek (m). Tato zavislost byla fitovana pro kazdou smés SWCNT-DWCNT.
Ziskané hodnoty byly testovany v simulaénim modelu jez je popsan v podkapitole 8.2.1.
V simulaci bylo zahrnuto do vypoétu relativni mnozstvi SWCNT v nominalné Cistych
DWCNT (t) a tfi parametry odpovidajici ptispévkim jednotlivych typd uhlikovych
nanotrubicek, coz jsou SWCNT, i-DWCNT a 0o-DWCNT (ws, Wo @ Wi). Jak jiz bylo zminéno,
pii nejvyssi hodnoté vkladaného elektrodového potencialu (1,5 V) se modu 2D rozsitila
polositka a snizila se jeho intenzita ve srovnani s niz§i hodnotou vkladaného elektrodového
potencialu. Tento jev komplikuje rozliSeni jednotlivych piispévki SWCNT a DWCNT
k modu 2D. Pro dal$i analyzy je vhodné pouzit hodnoty ziskané pii elektrodovém potencialu
1,2 V, protoze pii vySSich hodnotach vkladanych elektrodovych potencialii nedochézi

k dalsimu zvyseni rozdilu mezi Ramanovym posunem obou slozek modu 2D.
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Obr.8.2.3-1: Kalibra¢ni zavislosti pomérda plochy médu 2D odpovidajiciho SWCNT
a vn&jsim nanotrubickdim DWOCNT normalizované celkovou plochou moéda 2D (A) na
odlisnych nominalnich pomérech SWCNT vs. celkové mnozstvi nanotrubi¢ek ve vzorcich (m)
v rozsahu hodnot vkladanych elektrodovych potencialti od 1,0 V do 1,5 V (v méfeném kroku
po 0,1 V). Kfivky byly vzajemné posunuty pro lepsi piehled. Odchylky mezi fitem

a experimentalnimi daty jsou zahrnuty v obrazku formou chybovych tsecek.

Z dat ziskanych z fiti obou slozek moédu 2D, pfi riznych hodnotach vkladanych
elektrodovych potenciali, bylo mozné vypocitat piispévky kazdého typu uhlikovych
nanotrubi¢ek k modu 2D. Jak jiz bylo zminéno, byl zahrnut pifedpoklad, Ze nizkofrekvencni
pik modu 2D odpovidd vnitinim trubickdm DWCNT a vysokofrekvenéni pik modu 2D
odpovida vné&j§im trubickdam DWOCNT spolu s SWCNT. Protoze vnitini nanotrubicky
DWCNT by prakticky nemély byt ovlivnény vlozenym elektrodovym potencialem, ptispévky
K intenzit¢ modu 2D vnéjsich nanotrubicek DWCNT a SWCNT byly normalizovany k jejich
intenzité. Zavislosti jednotlivych ploch pfispévkt uhlikovych nanotrubicek jsou zobrazeny
v 0br.8.2.3-2.
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Obr.8.2.3-2: Poméry plochy médu 2D vngjSich nanotrubiceck DWCNT (0-DWCNT)
a SWCNT vztazené k ploSe vnitinich nanotrubi¢ek DWCNT (i-DWCNT) pii rtznych
hodnotach vkladanych elektrodovych potencialii. V grafu jsou zakresleny vrchni a spodni

limity pro jednotlivé ptispévky.

Z 0br.8.2.3-2 je ziejmé, ze SWCNT pfispivaji podstatné vice k plose modu 2D nez
vngj$i nanotrubicky DWCNT. Tyto vysledky jsou v souladu s Ramanovymi spektry na
obrazcich 8.2.2-1 a 8.2.2-2. Ze skupiny past RBM vzorkt SWCNT a DWCNT lze vidét, ze
vngj$i nanotrubicky DWCNT maji nejvétsi poloméry a v téchto nanotrubickach jsou van
Hoveho singularity bliZze u sebe nez v ptipadé uhlikovych nanotrubicek s mensimi poloméry.
Z tohoto duvodu se intenzita Ramanovych moda vnéjSich nanotrubicek DWCNT snizuje
rychleji v porovnani s uhlikovymi nanotrubickami S men$imi poloméry ve vzorku a pfi
vysokych hodnotach vkladanych elektrodovych potenciali jsou jejich piispévky téméft
zanedbatelné. Z graft odpovidajicich SWCNT a také DWCNT s niz§im rozsahem je vidét
pokles ptispévki v mddu 2D s rostouci hodnotou kladného elektrodového potencialu.

Mnozstvi SWCNT ve vychozich DWCNT bylo stanoveno z fitu na t = 10 %. Parametr
Wo, ktery popisuje piispévek vngjSich nanotrubicek DWCNT, ovSem silné koreluje
s mnozstvim SWCNT ve vychozich nominalné ¢istych DWCNT. Vzhledem k tomu lze tvrdit,
ze nominalné Cist¢ DWCNT obsahuji maximalné 14 % SWCNT. Vyrobce uvadi asi 15 %
SWCNT ve vzorku DWCNT (zjistéené HRTEM), coz je v dobrém souladu s nasi vypoctenou
hodnotou.

Obecné je citlivost metody ke stanoveni miry znecisténi DWCNT jednosténnymi

uhlikovymi nanotrubickami zavisla na kvalit€¢ métenych dat. Porovnanim vysledk, které byly
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ziskané na$i metodou a HRTEM, miizeme vyhodnotit, ze v naSem piipadé¢ je minimalni
detekovatelné mnozstvi SWCNT ve smesi SWCNT-DWCNT asi 5 %.

U tlustych svazkid uhlikovych nanotrubicek by mohlo dochazet k mirné odlisnému
dopovani nanotrubi¢ek ve stiedu svazku a na jeho povrchu. Avsak tento jev se zda byt
nedulezity, protoze frekvencni posun modu 2D v disledku dopovani je pomérmné znacny. Je
dualezité pripomenout, ze zmény v elektronové struktuie uhlikovych nanotrubicek, vyvolané
dopovanim, jsou obecné zavislé na poloméru nanotrubicek a na jejich chiralité[157]
a v ptipadé¢ DWCNT také na elektronickém typu vnitinich ¢i vnéj$ich nanotrubic¢ek[161,170].
Pti elektrochemickém dopovani je velky rozdil v chovani vnitinich nanotrubicek DWCNT
a SWCNT. Avsak v ptipadé velmi Siroké distribuce polomérit CNT ve vzorku se miize
vyskytnout pfekryv modu 2D vnitinich nanotrubi¢ek DWCNT a SWCNT pfi urcité hodnoté
vkladaného elektrodového potencidlu. Tento problém muze byt jednoduse vyfeSen zménou

hodnoty elektrodového potencialu, pti kterém bude vzorek analyzovan.

8.2.4 Shrnuti podkapitoly 8.2

V této studii byla popsdna novd metoda pro vyhodnoceni relativniho mnozstvi DWCNT
a SWCNT vV jejich smésich. Metoda je zaloZena na analyze mdodu 2D v Ramanové spektru pti
hodnotach vkladanych elektrodovych potenciala od 1,0 V do 1,5 V. Bylo zjisténo, ze pfi
vyssich hodnotach vkladaného elektrodového potencidlu dochazi k rozstépeni modu 2D, kviili
rozdilné zavislosti frekvence modu 2D vnitfnich nanotrubicek DWCNT a SWCNT na
vkladaném elektrodovém potencialu.

Z experimentalniho poméru nizkofrekvenénich a vysokofrekvenénich piki moédu 2D
byla sestrojena kalibra¢ni kiivka, ktera byla pouzita k vyhodnoceni mnozstvi SWCNT
v putvodnim DWCNT. Vypocéitané¢ prumérné procentualni mnozstvi SWCNT v pivodnim

vzorku DWCNT bylo 14 %.
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8.3 Odstranéni tenkych SWCNT ze smési SWCNT-DWCNT po reakci

smési s parami lithia

Jak jiz bylo zminéno, pfiprava Cistych vzorki DWCNT bez pfitomnosti SWCNT, které jsou
V tomto piipadé povazovany za necistoty, je dulezitym krokem pro vyuziti DWCNT v fadé
aplikaci. Tato podkapitola se zabyva studii, ve které bylo studovano odstranéni tenkych
SWCNT ze smési SWCNT-DWCNT prostiednictvim reakce uhlikovych nanotrubicek
s parami lithia. Hlavnimi metodami pouzitymi v této studii byly Ramanova spektroskopie
a in-situ Ramanova spektroelektrochemie.

Ramanova spektroskopie neumoziiuje za normdalnich podminek odlisit od sebe
navzajem SWCNT a DWCNT. Avsak v ptipadé, Ze je Ramanova spektroskopie kombinovana
s méfenimi uskute¢nénymi za vysokého tlaku nebo s elektrochemickymi metodami, mohou
byt SWCNT, DWCNT a i trojsténné uhlikové nanotrubicky (z angl. ,,triple walled carbon
nanotubes”, TWCNT) vV jejich smési rozliSeny. In-situ Ramanova spektroelektrochemie
dokonce dovoluje pfimou kvantifikaci smési SWCNT-DWCNT, jak jiz bylo ukazano
Vv ptedchozi kapitole.

Tato studie se zabyvala analyzou smési SWCNT-DWCNT pted oSetfenim parami
lithia a po ném i po nasledném vyzihani pti 500 °C v atmosféte argonu a vodiku.

Pivodni vzorek (smés SWCNT-DWCNT) byl oSetfen parami lithia za ucelem
odstranéni tenkych SWCNT. Reakci par lithia a uhlikovych nanotrubicek dojde k pieménéni
malych polomérid uhlikovych nanotrubicek (pod 1 nm) na Li.C,. Analyzou pasu RBM
Vv Ramanové€ spektru bylo potvrzeno Uspé$né odstranéni tenkych SWCNT ze smési. Protoze
touto reakci doslo k poSkozeni krystalové struktury uhlikovych nanotrubiéek, vzorky byly po
oSetfeni parami lithia vyzihany, aby doslo ke sniZzeni mnozstvi defekti ve struktufe, a to se
projevilo snizenim intenzity médu D v Ramanové spektru.

Nakonec bylo zjiS§tétno mnozstvi odstranénych SWCNT ze vzorku pouZitim

kvantitativni metody popsané v pfedchozi kapitole.
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8.3.1 Charakterizace povrchu studovanych vzorki CNT skenovaci elektronovou

mikroskopii

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) byla pouzita pro povrchovou charakterizaci
studovanych vzorkt uhlikovych nanotrubicek. Obrazek 8.3.1-1 znazoriiuje snimky ptivodniho
vzorku (smé¢s SWCNT-DWCNT) potizené SEM, vzorku uhlikovych nanotrubicek po osetieni
parami lithia a vzorku uhlikovych nanotrubic¢ek osetfenych parami lithia s naslednym
vyzihanim.

Z obrazku lze vidét, Ze mnozstvi necistot ve form¢ amorfniho uhliku se zvysilo po
osetfeni uhlikovych nanotrubi¢ek parami lithia (obr.8.3.1-1b) ve srovnani s ptivodnim
vzorkem (obr.8.3.1-1a). Po vymyti a vyzihani vzorku CNT osetfeného parami lithia bylo

mnozstvi amorfniho uhliku opét snizeno (obr.8.3.1-1c).

Obr.8.3.1-1: Snimky vSech studovanych vzorkd uhlikovych nanotrubic¢ek potizenych SEM:
(A) ptivodni vzorek (smés SWCNT-DWCNT), (B) vzorek CNT po reakci s parami lithia a (C)
vzorek CNT po reakci s parami lithia s nasledném vyzihani. UZité urychlovaci napéti bylo
5kV.

8.3.2 Ramanova spektroskopie studovanych vzorki CNT

Ramanova spektra vzorkti smési SWCNT-DWCNT byla méfena pii dvou odlisnych
excitaénich energiich laserd (1,96 eV a 1,58 eV). Skupina pasi RBM jednotlivych
studovanych vzorkit CNT byla analyzovana pomoci laseru o excitacni energii 1,58 eV,
protoze namétend data vykazovala nejlepsi kvalitu. AvSak kvantifikace odstranénych tenkych
SWCNT ze smési SWCNT-DWCNT zalozena na analyze modu 2D byla vypocitana z dat,
které byly méfené laserem o0 excitaéni energii 1,96 eV, protoze kvantitativni metoda,

predstavena v kapitole 8.2, zahrnovala pravé tuto hodnotu excita¢ni energie laseru.
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Studované vzorky CNT spolec¢né s referencnim vzorkem SWCNT_HiPco byly méfeny
v suchém stavu (bez elektrolytu) Ramanovou spektroskopii. Na obr.8.3.2-1 jsou znazornéna
Ramanova spektra vSech studovanych vzorkit CNT béhem kazdého dilc¢iho kroku procesu.
Ramanova spektra byla excitovana laserem o energii 1,58 eV (785 nm).

Studium skupiny past RBM v Ramanové spektru S vyuzitim rovnice 11 ukazalo, ze
vzorek SWCNT_HiPco vykazuje Sirokou distribuci polomérd mezi 0,7 nm a 2,0 nm.
Frekvence skupiny pasi RBM vzorku SWCNT_HiPco maji hodnoty 171, 211, 220, 231, 236
a 272 cm a frekvence skupiny pastt RBM piivodniho vzorku (smési SWCNT-DWCNT) maji
hodnoty 161, 211, 238 a 270 cm™. Dosazenim jednotlivych frekvenci do rovnice 11 byly
ziskany odpovidajici poloméry uhlikovych nanotrubicek, které jsou v resonanci pii vlnové
délce laseru 785 nm. Skupina pasi RBM puvodniho vzorku (smé€s SWCNT-DWCNT)
odpovidala polomérim nanotrubicek o hodnotach 1,50 nm, 1,12 nm, 0,98 nm a 0,86 nm.
Obecné je obtizné rozlisit z Ramanovych spekter vnitini nanotrubicky DWCNT od SWCNT.
Nicméné v nékterych piipadech lze typ nanotrubi¢ek odhadnout. Napiiklad skupina pastu
RBM u vzorku SWCNT_HiPco a u pivodniho vzorku (smés SWCNT-DWCNT) je spole¢na
a objevuje se pii frekvenci 211 cm™. Proto lze ptedpokladat, e tato skupina odpovida
SWCNT i v ptivodnim vzorku. Dilezitou odli$nosti mezi vzorkem CNT po oSetfeni parami

! coz poukazuje na to, Ze

lithia a ptivodnim vzorkem je chybé&jici pas RBM pii 211 cm
ptedpoklad byl spravny a tenké SWCNT byly odstranény oSetfenim parami lithia. (Toto
tvrzeni  bude dale  podpofeno  vysledky  ziskanymi  zin-situ  Ramanova
spektroelektrochemického méfeni ukazanymi V nasledujici podkapitole). Oproti tomu pas
RBM o frekvenci 176 cm? odpovidajici vn&jsim DWCNT (usuzovano z vypoditaného
poloméru) zlistava piitomen ve vzorku i po o3etieni. Také pasy RBM pii 238 cm™ a 167 cm™,
o nichZ se piedpokladalo, ze nalezi vnitinim DWCNT, nebyly jednozna¢né€ ovlivnény reakci
s parami lithia. Intenzita skupiny past RBM pivodniho vzorku (smés SWCNT-DWCNT) se
po osetfeni parami lithia snizila, coz je disledkem vzniku defektd v uhlikaté struktuie.

Aby byly odstranény defekty ve struktufe CNT a bylo ovéfeno odstranéni tenkych
SWCNT ze vzorku, byl vzorek CNT po oSetfeni parami lithia vyzihan v atmosféfe vodiku

a argonu pii teploté 500 °C.
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Obr.8.3.2-1: Ramanova spektra vzorku SWCNT_HiPco, puvodniho vzorku (smés SWCNT-
DWCNT), vzorku oSetfeného parami lithia a vzorku oSetfeného parami lithia a nasledné
vyzihaného. Ramanova spektra byla méfena v suchém stavu bez elektrolytu a byla excitovana

laserem o energii 1,58 eV (785 nm).

Z Ramanovych spekter bylo zjiiténo, ze frekvence médu D je kolem 1295 cm
v ptivodnim vzorku (smés SWCNT-DWCNT). Po chemické reakci vzorku CNT s parami
lithia se intenzita modu D zvysila a po nasledném vyzihani se intenzita modu D znovu snizila.
Pfedpoklad, ze reakce uhlikovych nanotrubic¢ek s parami lithia vede ke vzniku novych defekti
ve struktufe uhlikovych nanotrubi¢ek a Kk produkci amorfniho uhliku ze SWCNT, byl
potvrzen zvySenim intenzity modu D. Zda se tedy, ze zihani odstranuje amorfni uhlik
a Caste¢né obnovuje poskozenou krystalovou miizku.

Analyzou tvaru médu G jednotlivych vzorkli CNT bylo zjisténo, ze uhlikové
nanotrubicky, které jsou v resonanci s laserem o excita¢ni energii 1,58 eV, jsou polovodivé.
Frekvence médu G ptvodniho vzorku byla nalezena pii 1590 cm™ a tato frekvence se
nezménila po oSetfeni parami lithia. Vyzihany vzorek ukéazal pouze maly posun médu G (asi
04cm?).

Frekvence modu 2D v pavodnim vzorku (smés SWCNT-DWCNT) méla hodnotu
2580 cm™. V piipadé vzorku CNT po reakci s parami lithia pted vyzihdnim a po ném byly

pozorovany zanedbatelné posuny médu 2D Kk nizsim frekvencim o 3 cm™ a 6 cm™ ve srovnani
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S pivodnim vzorkem. Jak bude diskutovano pozdéji, slozka moédu 2D, ktera zpisobila posun

k niz$im frekvencim, odpovida vnitinim nanotrubickam DWCNT[160].

8.3.3 In-situ Ramanova spektroelektrochemie studovanych vzorka CNT

Na o0br.8.3.3-1 je ukazano in-situ Ramanovo spektroclektrochemické méfeni
puvodniho vzorku excitovaného laserem o energii 1,58 eV. Obecné vede elektrochemické
dopovani uhlikovych nanotrubicek k celkovému zeslabeni intenzity Ramanova signalu. Toto
zeslabeni je téméf symetrické pro kladné i zdporné dopovani diky zrcadlovym parim van
Hoveho singularit v elektronové struktufe uhlikovych nanotrubi¢ek. Také jiz bylo
zdiraznéno, Ze elektrochemické dopovani uhlikovych nanotrubic¢ek posouva Fermiho hladinu.
V momenté, kdy Fermiho hladina dosahne hladiny van Hoveho singularity, dochazi
k odstranéni elektronovych piechodt do této urcité singularity nebo z ni. V piipadé, Ze je tato
singularita v resonanci s excitacni energii pouzitého laseru, dochazi k silnému poklesu
intenzity Ramanova spektra. Protoze je velikost zakazaného pasu nepfimo Umérna
vuci poloméru uhlikovych nanotrubi¢ek, nanotrubicky o velkych polomérech vyhasinaji
rychleji nez nanotrubicky o malych polomérech. Nicméng, jiz diive bylo ukazano, ze reakce
na vloZeny elektrodovy potencial je odlisna pro SWCNT a pro DWCNT[159,160].

Studovany ptvodni vzorek (smés SWCNT-DWCNT) obsahuje SWCNT i DWCNT,
a proto vyhasinani intenzit pikl neni stejné pro vSechny pasy RBM. Nejrychlejsi pokles
intenzity pasi RBM nastava pii frekvencich 161 a 211 cm™ a relativné pomalé vyhasinani
intenzity je pozorovano pro pasy RBM pii 238 cm™ a 270 cm™, jak je vidét na obrazku
8.3.3-1.
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Obr.8.3.3-1: In-situ Ramanova spektroelektrochemicka data ptvodniho vzorku (smés
SWCNT-DWCNT) v rozsahu hodnot vkladanych elektrodovych potenciald mezi -1,5 V
a 1,5 V. Ramanova spektra byla excitovana laserem o energii 1,58 eV. Hodnota
odpovidajiciho vloZeného elektrodového potencialu je uvedena vedle kazdého zméteného

spektra.

Skupina pasi RBM vnéjsich a vnitinich nanotrubi¢ek mutize byt rozlisena podle jejich
chovani béhem elektrochemického dopovani. Obr.8.3.3-2 zobrazuje graf zavislosti
normalizované intenzity skupiny pasit RBM pivodniho vzorku na vlozeném elektrodovém

potencialu.
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Obr.8.3.3-2: Normalizovana intenzita past RBM zobrazenych na obr.8.3.3-1 jako funkce

elektrodového potencialu. Intenzity piku jsou vztazeny k intenzité piku pii 0 V.

V zavislosti na elektrodovém potencialu a rychlosti vyhasinani intenzit skupiny past
RBM je moZzné rozliS§it mezi vnitinimi nanotrubickami DWCNT a tenkymi SWCNT
a vpiipadée DWCNT, zda se jedna o vnitini nebo vngjsi nanotrubicky. Van Hoveho
singularity vnitfnich nanotrubic¢ek jsou zaplnény az pii vySSich hodnotich vkladanych
elektrodovych potencialt a jejich odpovidajici skupina pasi RBM zacina vyhasinat pozdé;ji.
Toto zpozdéné vyhasinani skupiny pasit RBM indikuje ptitomnost vnitinich nanotrubicek ve
vzorku DWCNT. P#i vyssich hodnotach vkladanych elektrodovych potencialt jsou ale do jisté
miry ovlivnény 1 vnitini nanotrubicky.

SWCNT a vnéjsi a vnitini nanotrubicky DWCNT mohou byt navzdjem rozliSeny
s vyuzitim jednoduchého modelu. Jestlize se intenzita pasu RBM rychle snizuje se zvysujici
se hodnotou vkladaného elektrodového potencialu, pfedpoklada se, Ze uhlikové nanotrubicky
budou pochazet od SWCNT nebo od vnéjsich nanotrubicek DWCNT. Jestlize se intenzita
pasu RBM se zvySujici se hodnotou vkladaného elektrodového potencialu snizuje pomalu,
predpoklada se, Ze se jedna o vnitini nanotrubicky DWCNT.

Z rovnice 11 a obr.8.3.3-2 se d4 usuzovat, ze pas RBM pfi frekvenci 161 cm™
odpovida vn&jSim nanotrubickdm DWCNT. Ze ziskanych dat bylo dale urceno, ze pas RBM

vvvvvv

Bylo by mozné uvazovat také o pfifazeni tohoto pasu RBM vnéj$im trubickam velmi tenkych
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DWCNT. Ale podle rovnice 11, frekvence pasu RBM odpovidajici 211 cm™, odpovida
nanotrubickdm o poloméru 1,12 nm. Kdyz se vezme v uvahu mezirovinnd vzdalenost
v grafitu (0,34 nm), maximalni polomér vnitini nanotrubicky by byl 0,44 nm a to neni
pravdépodobné a ani nebyla nalezena zadna indikace tak malych poloméri v Ramanové
spektru. Piifazeni pasu RBM pii frekvenci 238 cm™ neni tak jednoznacéné. Pas RBM pfi
frekvenci 270 cm™ muize byt pfifazen vnitinim nanotrubickdm DWCNT.

Uhlikové nanotrubic¢ky vykazuji béhem vkladani kladného potencidlu posun médu G
K vys§im frekvencim kvili simultannimu piasobeni zmény hodnoty silové konstanty
a fononové renormalizace. Pro zaporné dopovani maji tyto jevy opacné znaménko, coz vede
k mén¢ zfetelnému posunu moédu G K vyssim frekvencim. Vnitini trubicky DWCNT jsou
méné ovlivnény vkladanym elektrodovym potencialem, a proto je posun moédu G pozorovan
pti vysSich hodnotach vkladanych elektrodovych potenciali ve srovnani s posunem u vnéjsich
nanotrubicek DWCNT nebo SWCNT. V duisledku toho dochazi k rozstépeni moédu G[160].
Tento jev je také vidét zde na obrazku 8.3.3-1. Z podobnych diivodi je také pozorovano
rozsifeni modu 2D pii vysSich kladnych hodnotach vkladanych elektrodovych potenciali.
Rozstépeni modi G a 2D vyvolané elektrochemickym dopovéanim je jedine¢né pro DWCNT,
a proto miize byt povazovano za dalsi indikaci DWCNT ve vzorku, jak je vidét na
obr.8.3.3-1[160].

Ramanova spektra vzorku uhlikovych nanotrubi¢ek po chemické reakci s parami lithia
byla méfena béhem elektrochemického dopovani v rozsahu elektrodovych potencidlu od
-1,5V do 1,5 V. Tato spektra jsou zobrazena v obr.8.3.3-3. Vyvoj vyhasinani intenzit skupiny
past RBM je témét stejny, jako v ptipadé pivodniho vzorku (smési SWCNT-DWCNT).
Ramanova méteni ukdzala, Ze nanotrubicky s velkymi poloméry, které zistaly ve vzorku po
procesu oSetfeni parami lithia, mohou byt znovu dopovany elektrochemicky. Protoze se
skupina pasti RBM pti 211 cm™ jiz neobjevila ve spektru elektrochemicky znovu dopovanych
vzorkd, byl potvrzen predpoklad, ze odpovidala tenkym SWCNT. Podobné jako v ptipadé
smési SWCNT-DWCNT, i vDWCNT dochazi pii vyssich hodnotach vkladanych
elektrodovych potenciali k rozStépeni modi G i1 2D na dvé slozky. Rozstépeni modu G
u vzorku po reakci sparami lithia je méné viditelné nez v ptipadé plivodniho vzorku,

pravdépodobné kvili niz§imu obsahu SWCNT ve vzorku po oSetieni parami lithia.
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Obr.8.3.3-3: In-situ Ramanova spektroelektrochememicka data vzorku uhlikovych
nanotrubi¢ek po reakci s parami lithia v rozsahu hodnot vkladanych elektrodovych potenciala
mezi -1,5 V a 1,5 V. Ramanova spektra byla excitovana laserem o energii 1,58 eV (785 nm).
Hodnoty odpovidajiciho vlozeného elektrodového potencialu jsou uvedeny vedle kazdého

spektra.

Na obr.8.3.3-4 jsou znazornéna in-situ Ramanova spektroelektrochemicka méfeni
vzorku uhlikovych nanotrubi¢ek po reakci sparami lithia a po nasledném vyzihani
v atmosféte vodiku a argonu piti 500 °C.

Vyvoj skupiny pasi RBM byl podobny tomu jaky byl pozorovan u vzorku uhlikovych
nanotrubicek po oSetieni jen parami lithia.

Mod G se pfi vysokych hodnotdch vkladaného elektrodového potencidlu posouva
k vyssim frekvencim. Ve srovnani se vzorkem uhlikovych nanotrubi¢ek po oSetieni parami
lithia se frekvence modu G posunula k vys§im frekvencim asi o 7 cm™ pii 0 V, asi 0 5 cm™
pfi 1,5 V apfi -1,5 V se posunula asi 0 7 cm™ k niz§im frekvencim.

Elektrochemické dopovani DWCNT také posunulo frekvenci modu 2D. Frekvence

moédu 2D byla pfi 0 V pozorovana pii hodnoté 2588 cm™. Se zvysujici se hodnotou
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vkladaného elektrodového potencialu smérem k 1,5 V se frekvence modu 2D posunula az na
hodnotu 2608 cm™ a pfi snizujici se hodnoté vkladaného elektrodového potencialu smérem
k -1,5V Klesla frekvence modu 2D na hodnotu 2594 cm™,
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Obr.8.3.3-4: In-situ Ramanova spektroelektrochememicka data vzorku uhlikovych
nanotrubi¢ek po reakci s parami lithia s naslednym vyzihanim v atmosféfe vodiku a argonu
pii 500 °C v rozsahu hodnot vkladanych elektrodovych potenciala -1,5 V az 1,5 V. Ramanova
spektra byla excitovana laserem o energii 1,58 eV (785 nm). Hodnoty odpovidajiciho

vloZeného elektrodového potencialu jsou uvedeny vedle kazdého spektra.

8.3.4 Vypocet mnozstvi odstranénych SWCNT z piivodniho vzorku

V posledni ¢asti této studie bylo vypocitano mnozstvi odstranénych SWCNT z ptvodniho
vzorku (smési SWCNT-DWCNT) po osetieni vzorku parami lithia. K tomuto vypoétu byl
vyuzit model vyuzivajici analyzy modu 2D, ktery byl zaveden v kapitole 8.2.
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Vlozenim elektrodového potencidlu na studovany vzorek dochazi k rozstépeni modu
2D diky odlisné odezvé vnitinich a vnéjSich nanotrubicek DWCNT. Analyzou né¢kolika
riznych smési SWCNT-DWCNT bylo mozné stanovit mnozstvi SWCNT v pocateCnim
vzorku DWCNT. Médy 2D vzorka pied oSetienim parami lithia a po ném jsou spolu s jejich
fity Lorentzovymi funkcemi znazornény na obrazcich 8.3.4-1a a 8.3.4-1b.

K tomu, aby se dala pouzit metoda popsana Vv kapitole 8.2, bylo nezbytné aplikovat
stejna omezeni pro fitovani piku 2D. Pro vypocet byla Ramanova méfeni provedena
s excita¢ni energii laseru o hodnoté 1,96 eV a pfi elektrodovém potencialu o hodnoté 1,2 V,
protoze pfi této hladiné dopovani dochazelo k maximalni hodnoté rozstépeni moédu 2D a jeho
intenzita byla stale jesté dost vysoka. V nekterych pripadech tento postup vedl k fitu, ktery se
ne zcela presné shodoval s experimentalnimi daty. K tomu mohla pfispét i mirné odlisna
distribuce polomérd odleptanych CNT. Také je vhodné poznamenat, ze relativné slaby signal
pti vysokych hladinach dopovani také mohl ovlivnit pfesnost fitovani. Nicméné, fit byl stale
dost piesny, protoze zbytkova ¢ast v obr.8.3.4-1b zastupovala pouze 1,5 % celkové plochy
piku. Tato mala nepiesnost ve fitovani tedy nijak neovlivnila nase zavéry.

Nizkofrekvenéni pik médu 2D o hodnot¢ 2623 cm™? byl pfifazen vnitinim
nanotrubickdm DWCNT a vysokofrekvenéni pik posunuty asi o 40 cm™ odpovidal vn&jsim
nanotrubickdm DWCNT spole¢né se SWCNT.

Mod 2D je &astecnd piekryt médem G* kolem 2457 cm™ a pikem kolem 2733 cm?,
ktery pochazi z roztoku elektrolytu (obr.8.3.4-2). Z tohoto diivodu tyto dva piky musely byt
také zahrnuty do vysledného fitu, ale nebyly zahrnuty do analyzy. Srovnanim fitd pied
osetienim puvodniho vzorku (SWCNT-DWCNT) parami lithia a po ném byl nalezen pokles
relativni intenzity vysokofrekvenéniho piku modu 2D, coz je vysvétleno snizenim mnoZzstvi
SWCNT ve vzorku po reakci s parami lithia oproti pivodnimu vzorku (smés SWCNT-
DWCNT).
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Obr.8.3.4-1: Médy 2D a jejich fity odpovidajici pivodnimu vzorku (smés SWCNT-DWCNT)
(A) pted osetfenim parami lithia a (B) po ném. Ramanova spektra modu 2D byla zmétena pii
elektrodovém potencialu o hodnoté 1,2 V a pfi laserové excitacni energii 1,96 eV (633 nm).
Teckované ¢ary zastupuji experimentalni body a plné ¢ary jejich fity Lorentzovymi funkcemi.

Vibraéni skupina pfi 2733 ecm™ pochézi z roztoku elektrolytu, jak je ukazano na obr.8.3.4-2.

Ramanova intensita (a.u.)

2733 cm’’

I I I | I
500 1000 1500 2000 2500

Raman(v posun (cm’1)

Obr.8.3.4-2: Ramanovo spektrum roztoku elektrolytu (0,2 M LiCIOs4 v acetonitrilu) se
zvyraznénym pikem pfi 2733 cm™.

Na obr.8.3.4-3 je znazornéna kalibracni kiivka sestrojena z hodnot naméfenych pfi
vlozeném elektrodovém potencidlu o hodnoté 1,2 V. (Data jsou pievzatd ze studie popsané
v kapitole 8.2.) Zavislost poméru vysokofrekvencnich piki a celkové plochy obou piktt modu
2D (A) na nominalnim poméru SWCNT vs. celkové mnozstvi nanotrubic¢ek (m) byla fitovana
s predpokladem, Ze kazdy typ nanotrubicky (SWCNT, vngj$i nanotrubicka DWCNT, vnitini
nanotrubicka DWCNT) ptispiva odlisné K plose modu 2D a bere v uvahu pocatecni relativni
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mnozstvi SWCNT ve smési SWCNT-DWCNT. Podrobny popis modelu je popsan v kapitole
8.2.

Z této kalibracni kiivky bylo stanoveno snizeni obsahu SWCNT po reakci pavodniho
vzorku (smés SWCNT-DWCNT) s parami lithia. Hodnota parametru m je nulova pro
pocatecni DWCNT znecisténé SWCNT, proto se oc¢ekava, ze po reakci s parami lithia bude
hodnota parametru m zaporna.

Fitovanim dat vycisténého vzorku, které respektovalo diive uvedena omezeni, byla
ziskéana relativni plocha vysokofrekvenc¢ni slozky piku 2D, Avyisiens = (39.1 £ 2.5) %. Uzitim
posledn¢ uvedené hodnoty a kalibracni kiivky byla ziskana hodnota parametru
Myyeisiene = (-4 £ 1) %. Odpovidajici bod pro vycisténé DWCNT je na kalibra¢ni kiivce na

obr.8.3.4-3 vyznaden Cervené.
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Obr.8.3.4-3: Zavislost poméri médu 2D (odpovidajiciho SWCNT a vné&j§im nanotrubickam
DWCNT) normalizovaného celkovou plochou slozek médu 2D (A) na meénicich se
nominalnich pomérech SWCNT vs. celkové mnozstvi nanotrubi¢ek ve vzorku (m) pfi
elektrodovém potencialu o hodnot& 1,2 V. Cerveny bod na kalibraéni kfivce indikuje hodnotu
pro mod 2D vzorku DWCNT po reakci s parami lithia. Odchylky z fitt pro kazdy bod jsou

vyznaceny chybovymi useckami.

V kapitole 8.2 bylo zkalibracni kiivky zjisténo, ze pavodni vzorek DWCNT
obsahoval asi 10 % SWCNT. Pokud se vyjde z tohoto pocateéniho mnozstvi SWCNT, muize
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byt stanoveno, ze oSetieni parami lithia snizilo obsah SWCNT v ptivodnim vzorku DWCNT
0(35+9) %.

8.3.5 Shrnuti podkapitoly 8.3

V této studii byl zjistén vliv oSetfeni parami lithia s naslednym vyzihanim na smés
polovodivych jednosténnych a dvojsténnych uhlikovych nanotrubi¢ek pomoci skenovaci
elektronové  mikroskopie, = Ramanovy  spektroskopie = a  in-situ Ramanovy
spektroelektrochemie. Studie se zabyvala analyzou zakladnich Ramanovych pikta uhlikovych
nanotrubicek (skupina pasit RBM, mod G a méd 2D) v Ramanové spektru.

Nejprve byla smés SWCNT-DWCNT osetiena parami lithia a pak byl vzorek vyzihan
Vv atmosféte argonu a vodiku. Protoze chemické dopovani uhlikovych nanotrubicek zptusobuje
snizeni intenzity piki v Ramanové spektru, in-situ Ramanova spektroelektrochemie byla
vyuzita k ovéfeni ucinnosti odstranéni tenkych SWCNT ze smési SWCNT-DWCNT.
Vzhledem k tomu, ze se skupina past RBM pochazejici od SWCNT neobjevila v Ramanové
spektru po opakovaném dopovani vzorku osetfeného parami lithia a po nasledném vyzihani,
bylo potvrzeno Gspé$né odstranéni tenkych SWCNT.

Analyzou rozSiteni a rozStépeni moédu 2D pii vysoké hodnoté vlozeného
elektrodového potencidlu na zkoumany vzorek bylo ukazano, ze tenké SWCNT byly
odstranény pomoci oSetfeni parami lithia.

Mnozstvi defektl vzniklych na struktufe nanotrubi¢ek béhem oSetfeni pivodniho
vzorku parami lithia bylo snizeno vyzihanim vzorku, coz bylo dokazano ze snizené intenzity
modu D.

Také bylo vyhodnoceno mnozstvi SWCNT odstranénych z ptivodniho vzorku
(sm&€s SWCNT-DWCNT) pomoci analyzy modu 2D pii hodnoté vloZzeného potencidlu 1,2 V.
Obsah SWCNT po reakci s parami lithia byl sniZen asi 0 35 %.
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8.4 Vliv vrstev polyelektrolytii na hladinu dopovani grafenu

Dopovani piedstavuje jednoduchy zptisob ladéni elektronové struktury grafenu. Zména
elektronové struktury zptsobena dopovanim zvysuje pocet moznych aplikaci grafenu.

V soucasné dob¢ je velky zajem o dosazeni vysokych hladin dopovani grafenu,
protoze takové dopovani umoznuje studium novych zajimavych jevi[199]. Silné dopovani
muze vést k chiralnimu Supravodivému stavu grafenu[200] nebo kvantové interferenci
v grafenu[187,201].

Chemické[202] a elektrochemické[187,201] kladné dopovani také zptsobuje zesileni
signdlu modu G v Ramanové spektru grafenu kvili vyruSeni casti interferujicich
elektronovych prechodi. Ackoliv tento jev byl pfedpovézen pro kladné i zdporné dopovani
grafenu[203], piedchozi experimentalni vysledky nepotvrdily jeho ambipolaritu. Zesileni
signalu médu G bylo pozorovano jen pro kladné dopovani a pro zdporné dopovani grafenu
nikoli. Divodem byla pravdépodobné experimentalni obtiznost dosazeni dostatecné velkého
zaporného dopovani grafenu.

V piipad¢ elektrostatického dopovani grafenu preneseného na substrat SiO2/Si se SiO:
rychle ponici kvili lokaln¢ zachycenym nabojim pii zaporném dopovani.

V ptipadé elektrochemického dopovani grafen nebo elektrolyt vykazuji omezenou
stabilitu a tim je omezeno mnozZstvi vnesenych nosicii ndboje prostfednictvim dopovani. Pti
pokojové  teplot¢  bylo  dosazeno  maximalni  hladiny  dopovani  grafenu
10" cm2[190,204,205].

Elektrochemické experimenty na grafenu se obvykle provadéji v gelovych
elektrolytech[187,190,206,207] nebo v iontovych kapalinach[201]. Tyto elektrolyty maji
nékolik nevyhod. Gelové elektrolyty maji velkou hodnotu elektrického odporu a proto je
rozsah jejich potencialového okna omezen. Iontové kapaliny jsou velice citlivé
vici necistotam, které jsou obvykle elektrochemicky aktivni a tim omezuji dostupné
potencialové okno. Navic ne€istoty mohou snizovat Ramanuv signal a tak mohou zamaskovat
projevy studovaného materialu v Ramanové spektru. Polymer-gelové elektrolyty a iontové
kapaliny jsou obvykle hygroskopické a experimenty jsou vykonavany na vzduchu, ve kterém
je pritomen kyslik, vlhkost nebo organicka rozpoustédla. V dusledku toho mohou nastat
neocekavané elektrochemické reakce pii vysokych hodnotich vklddaného elektrodového

potencidlu.
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Hlavnim cilem této studie bylo dosdhnout maximalni hladiny dopovani grafenu pfti
pokojové teploté. Dopovani grafenu bylo provedeno v kapalném nevodném elektrolytu
(0,2 M LiCIOg4 v acetonitrilu) v kombinaci s tenkou vrstvou polyelektrolytu ¢i S vice vrstvami
raznych polyelektrolyta, aby byl grafen ochranén. Nevodny elektrolyt (0,2 M LiClO4
Vv acetonitrilu) byl diive usp&$né vyuzit pii studiu uhlikovych nanotrubicek a bylo s nim
dosazeno vysokych hladin jejich dopovani[160,179]. Avsak v pfipad¢ nepokrytého grafenu
dochazelo k odloupnuti grafenové vrstvy ze substratu. Jiz diive bylo ukézano, Ze nestabilita
Cistého grafenového povrchu s ohledem na agresivni okolni prostfedi, muZze byt snizena
potazenim polymerem[208]. Tenké vrstvy obsahujici polymerni elektrolyt a vzorky
ptipravené metodou vrstva za vrstvou[209], nasly vyuziti v nékolika aplikacich (vodivé
potahy, sensory nebo aktivni tenké vrstvy)[210-212]. Polyelektrolyty jsou propustné pro
ionty[213] a navic maji schopnost pfenosu naboje.

V této Casti prace byla pouzita kombinace polyelektrolyti PAH a PAA a nebo

samostatna PSMA. Vrstvy byly naneseny na monovrstvu grafenu spin-coatingem.

8.4.1 Studium tloustky pouzitych polyelektrolyti v grafenovém vzorku pomoci

skenovaci elektronové mikroskopie

V ramci detailni charakterizace studovanych grafenovych vzorkii bylo potieba stanovit
tloustku polymernich vrstev na grafenu. K tomu byla vyuzita skenovaci elektronova
mikroskopie.

Na obr.8.4.1-1 je prufez grafenovym vzorkem 1-LG+PAH+PAA na substratu SiO2/Si
zobrazeny skenovacim elektronovym mikroskopem. TlouStka polyelektrolyth PAH+PAA

¢inila 1 pm.
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Obr.8.4.1-1: Snimek prafezu grafenovym vzorkem 1-LG+PAH+PAA na substratu SiO2/Si

zobrazeny SEM, s vyznacéenim jednotlivych vrstev vzorku.

Druhy studovany grafenovy vzorek 1-LG+PSMA byl pfipraven nanesenim vrstvy
PSMA na grafen pfeneseny na substrat SiO2/Si stejnym zpisobem a se zachovanim stejnych
podminek, jako pfi pfipravé predchoziho grafenového vzorku 1-LG+PAH+PAA.

Na obr.8.4.1-2 je zobrazen prufez grafenovym vzorkem 1-LG+PSMA, zobrazeny

skenovacim elektronovym mikroskopem. Primérna tloustka vrstvy PSMA ¢inila 2 pm.

5.0kV 8.7mm x8.98k

Obr.8.4.1-2: Snimek prafezu grafenovym vzorkem 1-LG+PSMA na substratu SiO»/Si

zobrazeny SEM, s vyznaéenim jednotlivych vrstev vzorku.
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8.4.2 Studium grafenového vzorku 1-LG+PAH+PAA svyuZitim metod Ramanovy

spektroskopie a in-situ Ramanovy spektroelektrochemie

Ptiprava grafenového vzorku s polyelektrolyty byla provedena za ucelem vylepSeni
elektrochemického dopovani grafenu a dosazeni jeho vysoké hladiny dopovani. Tato cast
prace se zabyva piedevSim studiem piipravenych vzorkli pomoci Ramanovy spektroskopie
a in-situ Ramanovy spektroelektrochemie. Ramanova spektra byla excitovana laserem
o energii 1,96 eV (633 nm), s vykonem 1 mW a se spektralnim rozlisenim 1 cm™. Dale byla
zméfend Ramanova spektra fitovana programem PeakFit.

Na obr.8.4.2-1 jsou znazornéna Ramanova spektra monovstrvy grafenu (1-LG)
a grafenového vzorku 1-LG+PAH+PAA. Je znamo, Ze grafen lezici na substratu SiO./Si je
substratem kladné dopovany[214], coz zptisobuje mirny posun médu G K vyssim frekvencim
a také snizeni poméru intenzit moédu G/2D.

V systému 1-LG+PAH+PAA je ziejmé 1-LG dopovan, coz je ukazano frekvenénim
posunem moddu G, jeho zizenim a také snizenim poméru intensit moda G/2D. Toto dopovani
je pravdépodobné zplisobeno pienosem naboje mezi nabitymi polyelektrolyty a monovrstvou
grafenu, coz je podobné chemickému dopovani grafenu. Jak bude ukézano v této studii,

pfenos ndboje mize byt t€inn€ upraven elektrochemickym dopovanim.

B 1-LG+PAH+PAA
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Obr.8.4.2-1: Ramanova spektra monovrstvy grafenu 1-LG (dole) a grafenového vzorku
1-LG+PAH+PAA (nahoie) na substratu SiO2/Si. Spektra byla excitovana laserem o excita¢ni
energii 1,96 eV (633 nm). Teckovana Cara zobrazuje experimentalni data, plné ¢ary zastupuji

fity experimentalnich dat Voigtovou funkci.
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Obrazek 8.4.2-2 znazoriuje vysledky in-situ Ramanovy spektroelektrochemie
grafenového systému 1-LG+PAH+PAA v rozsahu elektrodovych potenciala -1,5 V az 1,5 V
a s meéticim krokem 0,3V a 0,1 V.

Na obrazku 8.4.2-2 je vidét, ze intenzita Ramanovych médid je mnohem mensi
ve srovnani sobrazkem 8.4.2-1. Je to zpusobené tim, vzorek je méfen uvnitf
spektroelektrochemické cely a tak dochdzi ke ztratdm signalu v elektrolytu ve srovnani
S pfimym meéienim. VSechna Ramanova spektra byla métfena pii stabilizovaném potencialu,

aby byly ziskany informace o elektronové struktuie grafenu v rovnovazném stavu.

Ramanova intensita (a.u.)

T T T T T
1500 1550 1600 1650 1700
Ramantv posun (cm'1)

Obr.8.4.2-2: In-situ Ramanova spektroelektrochemicka data pro méd G grafenového vzorku
1-LG+PAH+PAA v elektrodovém potencidlovém rozsahu vkladanych hodnot -1,5V az 1,5V
(od spodu nahoru). Ramanova spektra byla excitovana laserem o energii 1,96 eV (633 nm).
Elektrochemicky potencial mezi sousednimi spektry byl ménén s krokem 0,3 V (pro
potencialy jdouci do -0,9 Va 0,9 V) a s krokem 0,1 V (od -09 V do -15 Vaod 09 V
do 1,5 V). Ramanova spektra jsou oznacena piislusnou hodnotou vlozeného elektrodového
potencialu. TeCkovana ¢ara zobrazuje experimentalni body a plna cara jejich fity Voigtovou

funkci. Elektrodové potencidly byly vkladany proti referenéni elektrodé Ag/Ag*.
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Elektrochemické dopovani grafenu zptsobuje fadu zmén v jeho Ramanové spektru.
Jak jiz bylo dfive popsano, dopovani grafenu se odrazi nejvice ve zménach frekvence médu
G[187,190], zatimco zmény frekvence mdédu 2D jsou spojeny s mechanickym napétim
v grafenu[120].

Na obr.8.4.2-2 je vidét spojita zména ve frekvenci médu G, zmeéna V polosifce
(FWHM) moédu G pfi nizkych hladinach dopovani a velka zména v intenzit¢ médu G pii
vysokych hladinach dopovani. Aby mohly byt tyto zmény analyzovany kvantitativné, kazdé
Ramanovo spektrum bylo fitovano Voigtovou funkci a parametry fith byly analyzovany.

Obrazek 8.4.2-3 ukazuje zavislost frekvence moédu G na elektrodovém potencialu.
Z tohoto obrazku je jasné vidét, ze elektrochemické dopovani zplsobuje vyraznou frekvencni
zménu modu G. Kvili velké citlivosti frekvence modu G viacéi mife dopovani grafenu, byla
pravé frekvence moédu G také vyuzita jako uCinny nastroj ke studiu dopovani
grafenu[187,190]. Frekvence mdédu G pii vlozeném elektrodovém potencialu o hodnoté
1,5 V odpovidala 1622 cm™ a pfi elektrodovém potencialu o hodnoté -1,5 V odpovidala
1610 cm™. Tyto hodnoty frekvence médu G potvrzuji silné dopovani monovrstvy grafenu.
Vezme-li se v tvahu, Ze frekvence moédu G v nedopovaném neutralnim grafenu je asi
1582 cm™[215], pozorovany frekvenéni posun pii elektrodovém potencidlu o hodnoté
1,5 V vii¢i nulové hlading dopovani ¢ini 40 cm™, coz odpovida extrémni koncentraci dér, asi
10% cm?[114,216].
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Obr.8.4.2-3: Zavislost frekven¢niho posunu modu G grafenového vzorku 1-LG+PAH+PAA
na vkladaném elektrodovém potencialu. Hodnoty jsou ziskany z fith experimentalnich dat

Voigtovou funkci. Elektrodové potencialy jsou vkladany proti referenéni elektrodé Ag/Ag™.
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Pii hodnoté elektrodového potencialu, ktery odpovida bodu neutrality naboje, by
nemél byt grafen viibec dopovén, a proto by frekvence modu G méla byt asi 1582 cm™[215].
Diive bylo publikovano, ze bod nabojové neutrality je dosazen pii hodnoté elektrodového
potencialu kolem 0,1 V proti Ag/Ag'[187]. Pfi elektrodovém potencialu 0 hodnoté 0 V, ktery
je velice blizko bodu neutrality naboje, by se tedy dalo ocekavat, ze monovrstva grafenu
nebude témét dopovana. Avsak v ptipadé studovaného grafenového vzorku s polyelektrolyty
je frekvence moédu G posunutad k hodnoté 1590 cm™, coZ ukazuje, Ze grafen je dokonce i pii
0 V dopovan. Bylo by mozné také uvazovat o urcitém lokalnim napéti, které mohlo vést ke
zmeéné frekvence modu G. Avsak to by zpusobilo 1 velky frekvenéni posun modu 2D a ten
nebyl v této studii pozorovan.

Dopovani muze byt ¢astecné vysvétleno interakci grafenu se substratem SiO2/Si[214].
Jak jiz bylo zminéno, substrat SiO2/Si zptsobuje kladné dopovani grafenu[217]. Vzhledem
tomu, Ze toto dopovani je nehomogenni[217], neni snadné je kompenzovat na vétsi plose
vlozenim nulového elektrodového potencialu. Kompenzace naboje v uréitém bodé by mohla
zpusobit zvySené dopovani jinych okolnich bodi.

V této studii je monovrstva grafenu pokryta polyelektrolyty, coz zabranuje piimému
kontaktu kapalného roztoku elektrolytu s povrchem grafenu. Jak jiz bylo uvedeno, vrstva
polyelektrolytu také ptispiva k celkovému dopovani grafenu. Frekvencni posun médu G pii
nulovém vloZzeném elektrodovém potencidlu muize byt tedy zpisoben i pfitomnosti
polyelektrolytu. Ze stejného divodu interakce grafenu se substratem a polyelektrolyty stiraji
nepatrné frekvencéni zmény pfi nizkych hladinach dopovani. Existuje také dalsi systém, ktery
omezuje kontaktu grafenu s okolnim prostiedim, coz je umisténi grafenu mezi dvé dalsi
vrstvy grafenu[207], ale pfiprava tohoto systému Ve Srovnani s grafenovym vzorkem

Studie grafenového vzorku 1-LG+PAH+PAA se zabyva dosazenim vysokych hladin
dopovani v grafenu, pii nichz je u€inek okolniho prostiedi ve srovnani s efektem vytvarenym
elektrodovym potencidlem jen zanedbatelny.

Zmény ve frekvenci moédu G, vzniklé vlozenim elektrodového potencialu, byly
studovany experimentaln¢ i teoreticky a jsou popsané jiz v podkapitole 6.5.1.2. Vysledna
zavislost frekvence moédu G na vkladaném naboji je kombinaci zmén tuhosti vazby C-C
a Kohnovy anomalie. Z tohoto divodu by mél byt pii kladném dopovani grafenu pozorovan
posun médu G k vyssim frekvencim. Pti zaporném dopovani grafenu by mélo dochazet ke
zvySeni frekvence modu G pii nizkych hladinach dopovani v dusledku jevu Kohnovy

anomalie, zatimco pfi vysokych hladinach dopovani by tento jev mél byt vyrovnan zménou
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v mezimfizkovém prostoru. Tento pribéh zmeén frekvence modu G je v souladu
I S predchozimi studiemi[187,190] a také s experimentalnimi daty ziskanymi pii méfeni
grafenového systému 1-LG+PAH+PAA. Jak je patrno z obr.8.4.2-3, pti dopovani zapornym
nabojem se zvySuje hodnota frekvence moédu G az do hodnoty elektrodového potencialu
-1,0 V a s dale se zvysujici hodnotou vkladaného zaporného potencialu hodnota frekvence
moédu G zistava jiz konstantni.

Obrazek 8.4.2-4 ukazuje zavislost intenzity moédu G na vkladaném elektrodovém
potencialu. Intenzita modu G je téméf konstantni pifi malych hodnotach vkladaného
elektrodového potencialu, ale dramaticky se zvySuje pii aplikaci vyssich hodnot

elektrodovych potencidli.
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Obr.8.4.2-4: Zavislost intenzity modu G grafenového vzorku 1-LG+PAH+PAA na vkladaném
elektrodovém potencialu. Hodnoty jsou ziskéany z fith experimentalnich dat Voigtovou funkei.

Elektrodové potencialy jsou vkladany proti referenéni elektrodé Ag/Ag™.

Pti kladném dopovani grafenu dosahuje intenzita médu G maxima asi pifi 1,3 V a pak
znovu klesa. Pti zaporném dopovani dochazi pouze ke zvySovani intenzity modu G. Pocatecni
dramatické zvySeni intenzity modu G bylo vysvétleno vyruSenim ¢&asti interferujicich
prechodi[201,203]. Ramanuv rozptyl v grafenu je resonancni proces. Avsak pfi resonanénim
procesu soucasné¢ probiha i mnoho neresonanc¢nich ptechodd, které pfispivaji
k vysledné Ramanové intenzit¢ a to véetné prechodii zpusobujicich jejich destruktivni
interferenci, coz se projevuje snizenim Ramanovy intenzity modu G[203]. Bylo navrzeno

vysvétleni, Ze elektronové prechody v grafenu mohou byt blokovany dopovanim elektrony ¢i
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dérami[203]. Dopovani grafenu obecné zpusobuje posun Fermiho hladiny. Kdyz Fermiho
hladina dosédhne 2 energie urcitého elektronového prechodu, tento ptechod neni mozny kvuli
Pauliho blokaci. Jelikoz je kazdy elektronovy piechod, zahrnuty v Ramanové procesu,
excitovan urcitou laserovou excitacni energii, 1isi se pak takové piechody mirné odliSnou
energii a tim muize dochazet k posunu Fermiho hladiny a Kk vyruSeni pouze Casti
interferujicich elektronovych procesi[201]. V takové situaci ptrechody neinterferuji se
zbylymi dovolenymi pifechody a Ramanova intenzita modu G se zvysi. Jestli je Fermiho
hladina posunuta dokonce k jesté vyssi energii, vSechny piechody jsou blokovany a signal se
znovu snizi. Posledni jev je pfedpovézen pro kladné i zaporné dopovani grafenu[203], avsak
experimentalni data v literatufe byla doposud dostupna pouze pro kladné dopovani
grafenu[187]. Oproti tomu, v této studii grafenového vzorku 1-LG+PAH+PAA bylo
pozorovano a znazornéno na obrazcich 8.4.2-2 a 8.4.2-4, ze k tomuto jevu dochazi také pii
zaporném dopovani V ptipadé, ze je Fermiho hladina dostatecné posunuta.

Jak jiz bylo zminéno, maximalni intenzita médu G je dosazena, kdyz Fermiho hladina
je rovna ' laserové excitacni energie. Proto muze byt hladina dopovani grafenu kalibrovana
na zakladé hodnoty potencialu, pfi které moéd G dosahuje maximalni intenzity pii dané
laserové excitacni energii. Pro kladné dopovani byla maximalni intenzita médu G nalezena pii
elektrodovém potencidlu o hodnoté 1,3 V. Pouzitd laserova excitacni energie méla hodnotu
1,96 eV, proto maximalni intenzita modu G byla o¢ekavana pii posunu Fermiho hladiny asi
0 1 eV[203]. Jinymi slovy, aplikovany elektrodovy potencial o hodnoté 1,3 V posunul Femiho
hladinu o 1 eV, coz odpovid4 mife dopovani asi 10 cm2[189].

V piipadé dopovani elektrony byla pozorovana saturace intenzity modu G, nicméné
intenzita modu G se zacala zvySovat kolem hodnoty elektrodového potencialu -0,9 V, coz je
podobné jako u dopovani dérami. Proto bylo o¢ekavano, ze se Fermiho hladina bude posouvat
s podobnou ucinnosti pii kladném i zaporném dopovani, tedy nejméné v tomto rozsahu
elektrodovych potenciali.

Dtuvod pro pozorovanou asymetrii ve vyvojiintenzity modu G pii kladném
a zaporném dopovani grafenu neni jesté¢ stale jasny. Mozné vysvétleni je, ze uCinnost
dopovéani klesa pii vysSSich hodnotich vklddanych zapornych elektrodovych potenciali,
a proto je obtizné dosdhnout dostatecné hladiny dopovani. Soucasné bylo také navrzeno, ze
pro siln¢ dopovany grafen je zavislost koncentrace nosi¢li naboje na napéti hradlové elektrody
pii dopovani dérami strmé&jsi nez pii dopovani elektrony[218]. Z tohoto diivodu by mohly
velké hodnoty vkladanych zapornych elektrodovych potencialii dopovat grafen méné ucinné

nez velké hodnoty kladnych elektrodovych potenciali.
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Nicméné v této studii bylo poprvé experimentaln¢ dosazeno znacného pokroku pii
zaporném dopovani grafenu, coz umoznilo pozorovani zvySeni intenzity médu G pii velkych

hodnotach zapornych elektrodovych potenciali.

8.4.3 Studium grafenového vzorku 1-LG+PSMA svyuzitim metod Ramanovy

spektroskopie a in-situ Ramanovy spektroelektrochemie

Dalsi studovany grafenovy vzorek pokryty polyelektrolytem PSMA byl oznacen
1-LG+PSMA. V této podkapitole je ukazano, ze pti spravné zvoleném typu polyelektrolytu,
ktery vytvaii ochranou vrstvu monovrstvy grafenu, muize byt s jedinou vrstvou
polyelektrolytu dosazeno stejnych vysledk jako se systémem 1-LG+PAH+PAA.

Na obr.8.4.3-1 jsou porovnana Ramanova spektra monovrstvy grafenu a grafenu
s vrstvou PSMA. V Ramanové spektru monovrstvy grafenu ma moéd G hodnotu frekvence
1587 cm™ a mod 2D 2645 cm™. Poté, co byl grafen pokryt vrstvou polyelektrolytu PSMA, se
hodnota frekvence médu G mirné posunula k 1591 cm™, coz ukazuje na pienos naboje mezi
1-LG a PSMA. Je nutné poznamenat, ze frekvence 2D modu se nezménila jednoznacéné.

Také zde dochazi i ke zméné relativni intenzity umoda G a 2D pro monovrstvu
grafenu a grafen pokryty PSMA, coz muze byt vysvétleno chemickym dopovanim grafenu
prostiednictvim PSMA. Zména poméru intenzit moda G/2D muize byt odivodnéna zizenim

polositky médu G a snizenim intenzity modu 2D[187,190].
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Obr.8.4.3-1: Detaily Ramanovych spekter grafenovych vzorkii na substratu SiO»/Si,
znazornujici posun frekvence moda G a 2D grafenu pfed pokrytim grafenu vrstvou
polyelektrolytu (G) a po ném (G+PSMA). Vzorek byl excitovan laserovou energii
o0 hodnoté 1,96 eV (633 nm).

Stejné jako v ptipadé studie grafenového systému 1-LG+PAH+PAA, i v piipadé
studie 1-LG+PSMA, doslo v ramci elektrochemického dopovani ke zméné hodnoty frekvence
médu G, jak je vidét na obrazku 8.4.3-2. Elektrodovy potencial byl aplikovan ve
vétsim rozsahu a to od -2,0 Vaz do 1,8 V oprotipiedchozi studii. Diky vétsimu
elektrochemickému oknu polyelektrolytu PSMA byla ochranéna monovrstva grafenu i pti

velmi vysokych hodnotach vkladanych elektrodovych potenciald.
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Obr.8.4.3-2: Zavislost frekvenéniho posunu moédu G grafenového vzorku 1-LG+PSMA na
vkladaném elektrodovém potencialu. Hodnoty jsou ziskany z fitl experimentalnich dat

Voigtovou funkeci. Elektrodové potencialy jsou vkladany proti referenéni elektrodé Ag/Ag™.

Z 0br.8.4.3-2 1ze vidét, ze pii kladném dopovani grafenu dochazi k maximalnimu
posunu frekvence modu G k hodnoté 1628 cm™ pii 1,8 V ve srovnani s 1591 cm™ pii 0 V. Pro
zaporné dopovani dosahuje maximalni frekvence modu G hodnoty 1608 cm™ pii -2,0 V.

Z predpokladu, Ze je frekvence modu G v nedopovaném grafenu 1582 cm™, miize byt
odvozeno, 7e maximalni frekvenéni posun modu G je kolem 46 cm™ béhem kladného
dopovani grafenu, coz odpovida hlading dopovani kolem 10 nosi¢t néboje/cm? stejné jako
v piipadé¢ grafenového systému 1-LG+PAH+PAA. V piipadé dopovani -elektrony je
frekvenéni posun modu G saturovan asi pii 1608 cm™. Pozorovany frekvenéni posun saturace
je v souladu s ptedchozimi teoretickymi vypocty. Kvili tomuto jevu je ale obtizné vyhodnotit
posun Fermiho hladiny pro velké hladiny dopovani postupem zalozenym pouze na frekvenci
modu G. Nicméné, podle sklonu zavislosti frekvence modu G na elektrodovém potencidlu
mezi 0 V a -1,0 V lze piedpokladat, ze ucinnost dopovani elektrony je podobna G¢innosti
dopovani dérami. Z toho Ize vyvodit, ze by mohlo byt dosazeno stejné hladiny dopovani pro
dopovani elektrony jako pro dopovani dérami (kolem 10 nosi¢ti naboje/cm?).

Je nutno poznamenat, Ze méteni grafenu bez ochranné vrstvy v kapalném elektrolytu
je obtizné, protoze ¢asto dochazi k poskozeni grafenové vrstvy béhem vkladani elektrodovych
potenciald. Proto je pouziti vrstvy vhodného polyelektrolytu zdkladem pro uskute¢néni

takovychto experimenti.
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8.4.4 Shrnuti podkapitoly 8.4

Ve studiich grafenovych systéma s polyelektrolyty (1-LG+PAH+PAA a 1-LG+PSMA) bylo
dosazeno extrémni hladiny dopovani grafenu pii kladnych i1 zdpornych hodnotach vkladanych
elektrodovych potencialt.

Vysledky mohly byt ziskdny diky novému elektrochemickému uspoiadani, které
zahrnuje kapalny elektrolyt a ochranou vrstvu polyelektrolytu na povrchu monovrstvy
grafenu. Extrémni dopovani grafenu bylo zjisténo z frekven¢niho posunu médu G. Také bylo
ukazano, ze intenzita modu G se zvySuje pro vysoké kladné i zaporné hodnoty vkladanych

elektrodovych potencidli.
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8.5 VIiv substratu na dopovani monovrstvy grafenu

Vzhledem k tomu, Ze na dopovani grafenu ma vliv okolni prostiedi, ve kterém se grafen
nachazi, je zadouci proméfit grafenovou membranu, kterd neni v kontaktu se substratem.
Pravé interakce grafenu s prostfedim vedou k jeho dopovani a tim i ke zmén¢ jeho vlastnosti.
Bylo ukazéano, ze grafenovd membrana vykazuje pozoruhodnéjsi vlastnosti nez grafen, ktery
lezi na substratu. Naptiklad tepelna vodivost grafenové membrany je ptiblizn¢ 5000 W/mK
pii pokojové teplotd[219], hustoty nosi¢li naboje maji hodnoty pod 5 x 10° cm?[220] pii
pozoruhodné vysoké pohyblivosti nosi¢i ndboje o hodnot& 200 000 cm?/Vs[221].

Grafen pfeneseny na substrat SiO2/Si je od substratu kladné dopovan[222]. Tato
skute¢nost komplikuje studie ucinki vnéjSiho néboje na elektronovou strukturu grafenu.
Odstranéni ucinkt substratu inertnimi materialy je jistym zlepSenim[207], nicméné odstranéni
substratu je nejlepsim fesenim.

V této studii byla pfipravena membrana monovrstvy grafenu tak, ze grafenova
monovrstva byla pfenesena na substrat SiO/Si s vyhloubenymi paralelnimi ryhami. Usp&iné
byla métena in-situ Ramanova spektroelektrochemicka data na grafenové membrané a na
grafenu lezicim na substratu. Analyzou modu G bylo porovnano dopovani grafenu leziciho na
substratu a dopovani membrany grafenové monovrstvy béhem elektrochemického dopovani.

Grafenové vzorky byly charakterizovany Ramanovou spektroskopii, in-situ
Ramanovou spektroelektrochemii, skenovaci elektronovou mikroskopii a mikroskopii

atomarnich sil. Ramanova spektra byla excitovana laserem o energii 1,96 eV.

8.5.1 Charakterizace grafenové membrany pomoci metod SEM a AFM

Jak jiz bylo uvedeno, substrat SiO2/Si kladné dopuje monovrstvu grafenu, ktera je na ngj
pfenesena. Toto dopovani md za nasledek zménu elektronové struktury grafenu a s ni
spojenou zménu jeho elektrickych vlastnosti. Z tohoto divodu bylo dulezité pfipravit
grafenovou membranu, jejiZz vlastnosti nejsou ovlivnény substratem. Grafenovd membrana
byla pfipravena pfenesenim monovrstvy grafenu na ryhovany substrat SiO»/Si.

Obrazek 8.5.1-1 ukazuje obrazky membrany monovrstvy grafenu po vyzihani potizené
SEM a AFM. Grafenovd membrana je v obrazcich SEM prlsvitna, avSak na témze obrazku

jsou také jasné vidét svétlé fetizky, které mohou odpovidat zbytkiim nitrocelulosy a nebo
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vraskdm vzniklych na grafenu. Povrchova morfologie grafenu byla studovana pomoci AFM.
Naobr.8.5.1-1b je znazornén vyskovy profil membrany monovrstvy grafenu a na
obr.8.5.1-1c je vyskovy prifez, ktery odpovida mistu oznacenému ¢ernou linkou zakreslenou
na obr.8.5.1-1b. Obrazky z AFM ukazuji, Ze grafen visi uvniti ryhy v hloubce asi 200 nm.
Hrbolaty povrch mize byt pfifazen vraskdm na grafenu, které jsou na grafenovych

membranach ¢asto pozorovany[223].

5.0kV 9. 1mm x18.0k

Obr.8.5.1-1: (a) Ryha na substratu SiO2/Si vyplnéna grafenovou membranou zobrazenou
SEM, (b) obrazky vyskového profilu grafenové membrany potizené AFM a (C) prufez podél

¢erné linky vyznacené v (b).

8.5.2 U¢inek chemického dopovani na monovrstvu grafenu

Grafenovd membrana a také grafen lezici na substratu byly charakterizovany Ramanovou
spektroskopii S excitaéni energii laseru o hodnoté 1,96 eV a s vykonem laseru o hodnoté
1 mW. Vyhodnocenim Ramanovy mapy (100 x 16 um) byly zdokumentovany vyrazné
rozdily mezi membranou monovrstvy grafenu a ¢asti monovrstvy grafenu leZici na substratu
SiO2/Si.

Na obr.8.5.1 je uvedena Ramanova mapa (a) chemického dopovani, (b) poméru ploch
moda 2D/G a (¢) mechanické deformace. Chemickym dopovanim grafenu dochazi ke zméné
intenzity (plochy) Ramanovych pikd. Z poméru ploch médu 2D/G je vidét, Ze grafen lezici na
substratu SiO2/Si ma vysledny pomér ploch nizsi nez je pomér ploch na grafenové membrané

(obr.8.5.1b). Z obr.8.5.1a je ziejmé, ze dopovani grafenu je nizsi na grafenové membran€ nez
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na monovrstvé grafenu lezici na substratu SiO2/Si, stejné¢ jako deformace, ktera je

vyhodnocena na obr.8.5.1c.

(a) dopovéni (102%cm?)
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Obr.8.5.2-1: Ramanova mapa grafenové membrany visici V ryze vyhloubené na substratu
SiO2/Si v porovnani s okolnim grafenem lezicim na substratu SiO2/Si, znazoriuje
(a) chemické dopovani grafenu, (b) pomér plochy (intenzity) moda 2D a G a (¢) mechanickou
deformaci grafenu. Ramanova spektra byla méfena pii excitani energii laseru o hodnoté

1,96 eV.

Obrazek 8.5.2-2 ukazuje Ramanovo spektrum membrany monovrstvy grafenu
a grafenu leziciho na substratu SiO2/Si méfené laserem o excita¢ni energii 1,96 eV. Typické
Ramanovy médy v membrané monovrstvy grafenu byly nalezeny pfi 1585 cm™ (méd G) a pi
2635 cm™ (mod 2D). Méd G grafenu leZiciho na substratu byl oproti tomu posunut K vy3sim
frekvencim 0 6 cm™, zatimco frekvence modu 2D ziistala nezménéna. Pozorovany frekvenéni
posun modu G je vsouladu sdfive publikovanymi experimentalnimi daty a odpovida
dopovani grafenu nabitymi ¢asticemi pfitomnymi na substratu SiO2/Si[224]. Jiz bylo ukazano,
ze intenzita modu 2D se snizuje s dopovanim vzork[225]. Tento jev vychazi z piispévku
elektron - elektronového rozptylu, ktery se zvySuje se zvySujici se koncentraci nabitych
nosicl naboje[226]. Intenzita médu 2D membrany monovrstvy grafenu je témér trikrat vyssi
nez intenzita modu 2D grafenu leziciho na substratu. Tim je dopovani grafenu leziciho na

substratu potvrzeno (stejné jako na obr.8.5.2-1b).
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Obr.8.5.2-2: Ramanova spektra membrany monovrstvy grafenu (1-LG) nad ryhami
vyhloubenymi na substratu SiO2/Si (teCkovana linka) a grafenu leZiciho na substratu SiO2/Si

(plné linka). Excitacni energie pouzité¢ho laseru byla 1,96 eV.

8.5.3 Utinek elektrochemického dopovani na monovrstvu grafenu

Zuvedenych vysledkii vychazejicich z Ramanovy mapy monovrstvy grafenu meétené pfi
pokojové teploté bylo zjisténo, ze substrat SiO2/Si vyrazné ovliviiuje vlastnosti grafenu.
V této podkapitole bude detailné¢ popsén vliv elektrochemického dopovani na membranu
monovrstvy grafenu ve srovnani s grafenem lezicim na substratu SiO»/Si.

Obrazek 8.5.3-1 ukazuje vysledky in-situ Ramanova spektroelektrochemického
meéfeni membrany monovrstvy grafenu a monovrstvy grafenu lezici na Substratu SiO2/Si se
zamé&fenim na vyvoj mdédu G Vv pribéhu elektrochemického dopovani. Elektrodovy potencial
byl vkladan v rozsahu hodnot -1,5 V a 1,5 V. Chovani médu G monovrstvy grafenu lezici na
substratu SiO2/Si béhem dopovani je v souladu s dfive publikovanymi daty[191] a je detailné
vysvéleno Vv podkapitole 6.6.1. Maximum moédu G se posouva K vyssim frekvencim se

zvySujici se hodnotou kladného i zaporného elektrodového potencidlu. Jak jiz bylo diive
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uvedeno, tento frekvencni posun vychazi z renormalizace fononové energie[189] a ze zmény
tuhosti vazby C-C[227]. Na obr.8.5.3-2a je ukazana zavislost posunu frekvence modu G na
vkladaném elektrodovém potencidlu. Frekvence modu G monovrstvy grafenu lezici na
substratu SiO2/Si pti 0 V je 1588 cm™. Pfi elektrodovém potencialu 0,3 V je frekvence modu
G mimé posunuta k 1585 cm™, dale nasleduje monoténni zvysovani frekvence médu G se
zvySujici se hodnotou vkladaného elektrodového potencidlu. Pti nejvyssi kladné hodnoté
vlozeného elektrodového potencialu (1,5 V) je tak frekvence médu G monovrstvy grafenu
leZici na substratu SiO2/Si zvysena 0 28 cm™ a podobné je zvysena 0 18 cm™ pfi nejvyssi

zaporné hodnot¢ vkladaného elektrodového potencialu (-1,5 V).
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Obr.8.5.3-1: In-situ Ramanova spektroelektrochemicka data (a) monovrstvy grafenu lezici na
substratu SiO2/Si a (b) membrany monovrstvy grafenu méfené v rozsahu hodnot vkladanych
elektrodovych potenciald od -1,5 V do 1,5 V. Spektra byla excitovana laserem o energii
1,96 eV. Tucnd ¢ara odpovidd Ramanoveé spektru métenému pii elektrodovém potencialu
o hodnoté¢ 0 V. Teckovana cara zastupuje experimentalni body a plna cara jejich fity
Lorentzovymi funkcemi. Pik pti 1607 cm™ v Ramanové spektru grafenové membrany pochazi

od elektrolytu a je oznacen hvézdickou.
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Frekvence moédu G membrany monovrstvy grafenu (obr.8.5.3-2b) ma behem
elektrochemického dopovani podobny vyvoj jako mod G grafenu, leziciho na substratu
SiO2/Si. Avsak pfi elektrodovém potencialu 0 V je frekvence médu G membrany monovrstvy
grafenu rovna hodnoté 1583 cm™. Toto potvrzuje piedpoklad, e membrana monovrstvy
grafenu neni ovlivnéna substratem. Oproti monovrstvé grafenu lezici na substratu SiO./Si,
vykazuje mod G membrany monovrstvy grafenu vétsi posun k vy$sim hodnotam frekvence
pfi nejvySSich kladnych i zapornych hodnotach vkladanych elektrodovych potenciali.
Frekvence médu G membrany monovrstvy grafenu je zvysena 0 38 cm™ pti 1,5 V a0 23 cm™
pii -1,5 V vi¢i vychozi hodnoté pii 0 V. Pii elektrodovém potencialu 1,5 Va -1,5 V byla
frekvence médu G zvysena 0 10 cm™ a 5 cm™ vice v porovnani s frekvenénim posunem modu
G grafenu leziciho na substratu SiO2/Si.

Pro vypocet koncentrace nosi¢i naboje byla uzita rovnice publikovana v Lazzeriho
studii[189] (obr.6.6.1-1). Maximalni frekven¢ni posun médu G pro monovrstvu grafenu lezici
na substratu SiO2/Si odpovidd koncentraci dér pfiblizné 4 x 10*/cm? a pro membranu
monovrstvy grafenu 7 x 102 dér/cm?. Z téchto hodnot koncentrace dér je vidét, Ze membrana
monovrstvy grafenu byla dopovéna v pribéhu elektrochemického experimentu U¢innéji nez
monovrstva grafenu leZici na substratu SiO2/Si.

Dalsi odlisnosti v chovani médu G mezi monovrstvou grafenu lezici na substratu
SiO2/Si a membranou monovrstvy grafenu béhem elektrochemického dopovani je zména
jeho intenzity. Jiz bylo uvedeno v podkapitole 6.6.1, ze pii vysokych hodnotach vkladanych
elektrodovych potenciali dochazi ke zvyseni intenzity moédu G monovrstvy grafenu lezici na
substratu SiO2/Si. Tento jev byl vysvétlen kvantovou interferenci v grafenu[228]. Stejné
zvySeni intenzity médu G bylo také ocekavano pro zaporné hodnoty vkladanych
elektrodovych potencidli béhem elektrochemického dopovani grafenu. Avsak v ptipadé
zapornych hodnot elektrodovych potencidli mize byt nadboj zavedeny béhem katodického
dopovani ¢aste¢né vykompensovan substratem. Proto mize byt zvyseni intenzity modu G pii
zédpornych hodnotach vkladanych elektrodovych potencidlii pozorovano jen pii extrémné
vysokych hodnotach téchto potencialii. VloZeni vysokych hodnot zapornych elektrodovych
potenciali miize nenavratné poskodit grafen, a proto muze byt aplikovano jen na grafen
s ochrannou vrstvou, napiiklad grafen s vrstvami polyelektrolytd popsany Vv kapitole 8.4.
Oproti monovrstvé grafenu lezici na substratu SiO2/Si je zvySeni intenzity médu G
U membrany monovrstvy grafenu pozorovano pii kladnych 1 zipornych hodnotach

vkladanych elektrodovych potencialii.
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Obr.8.5.3-2: Zavislost (a) frekven¢niho posunu moédu G a (b) posunu plochy (intenzity) médu
G na vkladaném elektrodovém potencialu. Zavislosti oznaené prazdnym kruhem odpovidaji
membrané monovrstvy grafenu a zavislosti oznacené plnym kruhem odpovidaji monovrstvé
grafenu lezici na substratu SiO2/Si. Jednotlivé plochy médu G jsou normalizovany k plose

modu G pii 0 V.

Obrazek 8.5.3-2b ukazuje detailni vyvoj plochy (intenzity) moédu G monovrstvy
grafenu lezici na substratu SiO2/Si a membrany monovrstvy grafenu pii postupné se
zvysujicich hodnotach vkladanych elektrodovych potenciali. Data v obr.8.5.3-2b ukazuji, ze

plocha médu G monovrstvy grafenu lezici na substratu SiO2/Si se zvétSila Ctyfikrat pfi
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hodnot¢ elektrodového potencialu 1,5 V ve srovnani s plochou tohoto médu pii 0,3 V. Béhem
zaporného elektrochemického dopovéani se plocha médu G monovrstvy grafenu lezici na
substratu SiO2/Si téméf nezménila. Plocha médu G membrany monovrstvy grafenu se zvétsila
piiblizn¢ ctyfikrat pii elektrodovém potencidlu 1,5 Va téméf dvakrat pfi zaporném

elektrodovém potencialu -1,5 V ve srovnani s plochou modu G pii 0 V.

8.5.3 Shrnuti podkapitoly 8.5

V této studii byl ukazan jednoznaény vliv substratu SiO2/Si na vyvoj modu G grafenu béhem
elektrochemického dopovani. Bylo zjisténo, Ze membrana monovrstvy grafenu muize byt
nabita k vy$§im hladinam dopovani ve srovnani s monovrstvou grafenu lezici na substratu
SiO2/Si. Tento jev se odrazi v anomalnim zvyseni intenzity modu G nejen pii kladném, ale
i pfi zdporném dopovani a ve vétsim frekvencnim posunu médu G V ptfipadé membrany

monovrstvy grafenu.
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Tato disertacni prace se zabyvala studiem uhlikovych nanotrubicek a monovrstvy grafenu
s vyuzitim metod Ramanovy spektroskopie a in-situ Ramanovy spektroelektrochemie.
DalSimi metodami vyuzitymi v této praci byly skenovaci elektronova mikroskopie, opticka
mikroskopie, mikroskopie atomarnich sil, termogravimetrie a metody pro méfeni
magnetickych vlastnosti vzorkd.

V prvni sekci experimentalni Casti diserta¢ni prace byla feSena problematika ¢isténi
uhlikovych nanotrubicek, a to z hlediska odstranovani kovovych nanocastic zakotvenych ve
struktute uhlikovych nanotrubicek, ale také z hlediska ¢isténi vzorkd uhlikovych nanotrubicek
kontaminovanych nanotrubickami S odliSnym poctem stén. Pro odstranéni kovovych
nanocastic ze vzorku jednosténnych uhlikovych nanotrubi¢ek (SWCNT_HiPco
a SWCNT_LA) byla uspésné vyuzita metoda magnetické filtrace. Tato metoda je zaloZena na
magnetickém pfitahovani kovovych nanocastic a magnetickych kulicek. Vzorky uhlikovych
nanotrubi¢ek byly dispergovany ve ttech riznych rozpoustédlech (MP, CP, DS) a magneticky
filtrovany s riznym poctem opakovéni. Takto pfipravené vzorky byly studovany metodami
HRSEM, termogravimetrii, Ramanovou spektroskopii a SQUID. Bylo uk4zdno, ze metoda
magnetické filtrace je 0¢inna a nedestruktivni metoda, jejiz vyhodou je snadnost
a rychlost samotného filtraéniho procesu a také moznost ¢isténi uhlikovych nanotrubicek ve
velkém mnozstvi.

Pii studiu odstranovani SWCNT ze smési SWCNT-DWCNT byla nejprve vyvinuta
kvantitativni metoda, ktera slouzila k vyhodnocenti jejich relativniho mnozstvi ve smési. Tato
kvantitativni metoda vychéazela z méteni Ramanovych spekter smé&si SWCNT-DWCNT,
pfipravenych v jejich riznych hmotnostnich pomérech. Tato studie byla zalozena na
vyhodnoceni modu 2D, u kterého dochézelo pii vkladani vysokych hodnot elektrodovych
potenciali k rozstépeni na dvé komponenty. Z experimentalniho poméru téchto dvou
komponent, znichz ta nizkofrekvenéni odpovidala vnitinim nanotrubickim DWCNT
a vysokofrekvenéni vnéjsim nanotrubickam DWCNT spolu se SWCNT, byla sestrojena
kalibra¢ni kfivka, ktera slouzila k vyhodnoceni mnozstvi SWCNT Vv ptivodni smési. Zjisténé
procentualni mnozstvi SWCNT bylo v dobré shodé shodnotou udanou vyrobcem
standardniho vzorku.

Popsana kvantitativni metoda byla dale aplikovana ve studii, v niz se zjistoval vliv

pusobeni par lithia na tenké SWCNT. Vzorek DWCNT, ktery byl znec¢istétn SWCNT byl
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osetien parami lithia. V dalsim kroku byl tento vzorek vyzihan ve vodikové a argonové
atmosféie za vysoké teploty za ucelem odstranéni defektii vzniklych ve struktufe nanotrubicek
v pribéhu reakce s parami lithia. VVzorek byl v jednotlivych krocich studovan Ramanovou
spektroskopii a in-situ Ramanovou spektroelektrochemii. Studie byla zaméfena na analyzu
skupiny pasi RBM, ve kterém pfitomnost ¢i nepfitomnost urcitych past RBM slouzila
k ovéteni uspésného odstranéni tenkych SWCNT ze vzorku DWCNT. Pomoci kvantitativni
metody bylo vyhodnoceno mnozstvi SWCNT odstranénych z pivodniho smésného vzorku.

Dalsi  sekce experimentalni casti disertatni ~ prace se  zabyvala
spektroelektrochemickymi métenimi monovrstvy grafenu. V této studii byly na monovrstvu
grafenu naneseny polyelektrolyty, které slouzily jako ochranna vrstva grafenu a zabranovaly
jeho destrukci v priabéhu vkladani elektrodovych potenciali. Vzhledem k tomu, ze diky takto
pfipravenému vzorku na néj mohly byt vlozeny vysoké hodnoty elektrodovych potenciald,
bylo dosazeno vysoké hladiny dopovani grafenu jak pti kladnych, tak i pfi zapornych
hodnotach vkladanych elektrodovych potencidli. V této studii také bylo poprvé
experimentalné ukazano, ze intenzita modu G se extrémné zvySuje nejen pii kladnych
hodnotach dopovani, ale i pfi zdpornych hodnotach dopovani, coz je zplisobeno vyruSenim
casti interferujicich elektronovych ptechodli. Dale bylo jednoznacné prokazano, ze na
anomalni zvySeni intenzity moédu G ma také vliv substrat, na kterém monovrstva grafenu lezi.
Porovnanim in-situ Ramanovych spektroelektrochemickych dat membrany grafenové
monovrstvy a monovrstvy grafenu leZici na substratu SiO2/Si bylo uk4dzédno anomalni zvyseni
intenzity médu G pii vysokych hodnotach kladnych i zapornych elektrodovych potenciald pro
grafenovou membranu. Zato v piipadé¢ monovrstvy grafenu leZici na substratu Si02/Si doslo
ke zvyseni intenzity modu G jen pii vysoké hodnoté kladného elektrodového potencialu. Také
bylo dokazano, ze elektrochemické dopovani je G¢innéjsi Vv ptipadé monovrstvy grafenové
membrany.

Vysledky uvedené v disertatni praci dokazuji, ze metody Ramanovy spektroskopie
a in-situ Ramanovy spektroelektrochemie jsou zasadni pro detailni charakterizaci uhlikovych
nanostruktur.

Lze shrnout, Ze cile této disertacni prace byly splnény. Vysledky této disertacni prace
byly publikovany v 7 ¢lancich v mezinarodnich impaktovanych c¢asopisech a v rameci 11

konferenc¢nich ptispévk.
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10 Summary

The thesis is focused on studies of carbon nanotubes and single-layer graphene by Raman
spectroscopy and in-situ Raman spectroelectrochemistry. The obtained Raman results are
supported by results acquired by scanning electron microscopy, optical microscopy, atomic
force microscopy, thermogravimetry and methods for the determination of magnetic
properties.

The first experimental part of the thesis deals with the purification of carbon
nanotubes. Carbon nanotubes are usually contaminated with metal nanoparticles that are
anchored in their structure or with carbon nanotubes with different number of walls. For the
removal of metal nanoparticles from single-walled carbon nanotube samples (SWCNT_HiPco
and SWCNT_LA) a magnetic filtration method was used. This method is based on a magnetic
attraction between the metal nanoparticles and the metal balls. Samples of carbon nanotubes
were dispergated in three various solvents (MP, CP, DS) and magnetically filtered with
different number of filtration steps. The as-prepared samples were probed by HRSEM,
thermogravimetry, Raman spectroscopy and SQUID. It was shown in this work that magnetic
filtration is an efficient and non-destructive method. Its advantages are ease of use, rate of
filtration process and ability to purify large amount of material.

In the case of single-walled carbon nanotubes removal from a mixture of SWCNT-
DWCNT, a quantitative method for the determination of the relative amount of SWCNT in
the mixture was described for the first time. This method is based on the measurements of
Raman spectra of SWCNT-DWCNT mixture with different ratios of DWCNT to SWCNT.
The work was focused on evaluation of the 2D mode which is split into two components at
higher positive potentials. The two components of the 2D mode in the Raman spectra were
assigned to the signals from inner tubes of DWCNT and outer tubes of DWCNT together with
SWCNT. From the experimental ratio of the two components of the 2D mode, a calibration
curve was constructed and used to evaluate the amount of SWCNT in the original sample.
The calculated amount of SWCNT in DWCNT was in a good match to producer data.

The quantitative method was then used in the following study, where the influence of
lithium vapor to thin SWCNT was investigated. DWCNT sample which was contaminated by
SWCNT was chemically treated by lithium vapor. The sample was subsequently annealed in
H> and Ar atmosphere at high temperature in order to remove defects that appeared in the

structure of the CNT after chemical treatment. The DWCNT sample was studied in individual
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steps of chemical process by Raman spectroscopy and in-situ Raman spectroelectrochemistry
with the focus on the RBM band. The presence or absence of the RBM peak in Raman
spectrum served for a verification of successful removal of thin SWCNT in DWCNT sample.
Using the quantitative method it was possible to evaluate the removed amount of SWCNT
from the SWCNT-DWCNT mixture.

The second experimental part of the thesis is focused on spectroelectrochemical
measurement of the single-layer graphene. In this study, the single-layer graphene was
covered by polyelectrolyte layers. These polyelectrolyte layers served as protective layers of
graphene to prevent from any damage of graphene during electrochemical experiment. Due to
this graphene-polyelectrolyte system, high electrode potentials could have been applied on
graphene sample, which enabled to achieve strong doping level in graphene at both positive
and negative electrode potentials. In this study the G mode intensity was dramatically
increased for both high positive and negative electrode potentials. The increase of the G
mode intensity at high negative electrode potentials was experimentally observed for the first
time. This effect is assigned to quantum interference between different Raman pathways in
graphene. The results were compared to in-situ Raman spectroelectrochemical measurements
of a graphene membrane and graphene on a SiO>/Si substrate without the protective layer. In
this case, the increase of the G mode intensity for both positive and negative electrode
potentials was observed only for the graphene membrane. The unprotected graphene on a
SiO2/Si substrate shows the increase of the G mode intensity for high positive potentials only,
while in negative electrode potential the G mode intensity remains constant. The
electrochemical doping was found to be more effective for single-layer graphene membrane
then for single-layer graphene on a SiO2/Si substrate.

The results presented in the thesis prove that Raman spectroscopy and in-situ Raman
spectroelectrochemistry are essential methods for studies of carbon nanostructures.

The goals of the thesis were accomplished. The results introduced in this thesis were
publicated in 7 international journals with impact factor and in the form of 11 contributions at

the conferences.
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Abstract Removal of the residual magnetic metal cata
lyst from the single-wall carbon nanctubes (SWCNTs) s
important prerequisite for many further applications. We
present here a facile analysis method enabling direct con-
trol of the removed fraction of the catalyst nanoparticles
(NPs) after punfication. Determmation of distnbution of
the magnetic moments attnbuted to the catalyst NPs
enables proper interpretation of the efficiency and mecha-
mism of the used punfication process. The study has been
performed on the SWCNTs contammg magnetic metal
NPs, exposed to sonication and magnetic filtration. Two
different SWCNT precursors (HiPco and laser ablation
SWCNTs), three solvents and multiple filtration steps
respectively, have been tested. Magnetic property mea-
surements are supported by the results of thermal decom-
position and Raman spectroscopy.
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[ntroduction

Single-wall carbon nanotubes (SWCNTs) were proposed to
be promising candidates for many applications in elec-
tromics, energy storage or water cleaning technologies [1,
22, 41, 43], but even after several years of intensie
research, there have still been many problems unsolved
with respect to the sample pumty, which 1s the limiting
factor for the proposed applications.

Most of the SWCNT—preparation methods produce a
material, which contains not only the pure SWCNTs, but
also huge amount of impurities such as amorphous carbon,
carbon nanoparticles and metal catalyst impunties (Fe, Co,
Ni) in form of nanoparticles (NPs) encapsulated in carbon
cages [3, 17, 39]. Even of it has been reported that the
magnetic NPs can be used for the efficient separation of
semi-conducting and metallic SWCNTs [24], metal impu-
nties are mostly viewed as unwanted contaminants of the
SWCNTs. Therefore, preparation of high-punty SWCNTs
containing minimum of the metal catalyst is of hish
importance [8]. However, efficient removal of the metal
catalyst precursor [4, 36, 40, 42] 1s very complicated task,
especially if the high vield, efficiency [4, 21, 25, 38] and
non-destructive effect on the SWCNTs themselves [17, 23]
is accomplished. Despite all difficulties with the purnfica-
tion process itself, ultra-hugh punty of the 3WCNTs can be
reached today, with a carbon content of 99.5 wt% which
has been achieved by a CO:-assisted punfication [8].

The most promising punfication method, which uses
magnetic nature of the catalyst as an advantage and enables
to obtain undamaged SWCNTs of high punty [18, 23] is the
magnetically assisted filtration (MF) [18, 19, 42]. The lowest
reported residual metal content is 3.7 wt%: applying only the
MEF and 0.3 wt% for the samples exposed to combination of
oxidation and HCl treatment, followed by the MF [18].
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In specific cases, analysis of the sample punty is even
more important than the punfication process itself. The
presence of neglizible amount of the magnetic metal cat-
alyst complicates studies of the SWCNT physical proper-
ties and is undesired for several final applications [26, 29,
32-34], especially in the field of electrochemistry [31].
Proper evaluation of the purification process should be used
for its further improvement and production of the metal
free SWCNTs [8].

There 1s a variety of methods allowing to determine
residual metal content qualitatively [transmission electron
microscopy (TEM) [25], energy-dispersive X-ray spectros-
copy (EDX)] or quantitatively with low [thermogravimetry
(TGA), fnal vield], high [dc magnetization, ac susceptibil-
ity, electron paramagnetic resonance [21]] or ultra-high
[extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) [4]]
sensitivity. All methods provide either total or local amount
of the metal in the samples, with mdirect link to the exact
properties of the magnetic metal species. If a sufficient
amount of metal, which can be detected by magnetic mea-
surements, still remains i the punfied samples. valuable
information about the particle size distribution or removed
fraction of the NPs can be obtained.

Here we present use of the novel refinement method
providing histograms of the remaming metal NPs within
the samples [35]. Analysis of the distnbution function of
magnetic moments attributed to the residual metal NPs is
used for the first ime and its significance 1s demonstrated
on two types of the SWCNT samples exposed to the MF
process [18, 18 42] We demonstrate here that if the dis-
tribution of particle magnetic moments in the purfied
samples is known, it completes and clarifies contradictory
results obtamed by other analytical methods. Results
determined from the magnetic property measurements are
supported by the TGA and high-resolution scanning elec-
tron microscopy (HRSEM) with implemented EDX ana-
Iysis. In addition, quality of the SWCNTs is examined by
the Raman spectroscopy (RS) [1L, 37].

Materials and methods

We have used two types of raw SWCNT samples in powder
form The SWCNTs sample by Sineurop Inc. was symthe-
sized by laser ablation (LA). The HiPco SWCNTs were
prepared from high-pressure carbon monoxide (HiPco) pro-
cess and were purchased from Unidym. The SWCNT sam-
ples were purified in four steps (1) 3 mg of the powder was
sonicated (30 min) in 10 ml of one of three different solvents
dodecyl sulphate, N-methyl-2-pyrrolidone or 1-cyclohexyl-2-
pyrrolidone (all by Sigma Aldnch). (2) Dispersion of the
SWCNTs was magnetically filtered by continuous pouring of
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the hiquid over the NdFeB magnetic balls (by Magsy) with
diameter of 6§ mm stacked in the plastic tube. The filtration
step was repeated for five or ten times, respectively. allowing
estimation of the optimal number of repetitions. After each
filtration step, the magnetic balls were nnsed in ultrapure
water in order to remove remaining aggregates that were
attached to the magnetic balls. (3) Punfied SWCNT samples
were thoroughly nnsed with ultra-pure water under confin-
uous vaomum filtration in order to remove residues of the
solvent. (4) Finally, the SWCNT samples were dned at
ambient atmosphere in the oven at 110°C for 30 min
Abbreviations of all samples contain type of the SWCNT
precursor, used solvent and number of filtration steps (Table
1). MF in principle does not affect composition of the metal
catalyst NPs and serves for sorting of the SWCNTs and NPs,
respectively. However, if the concentration of the NPs and
consequently strength of mutual interparticle interactions is
lowered, intemal NP magnetic order can be affected in
companson with the precursor. Details could be found n
review by Knobel et al. [20] and references therem.

SWCNT samples were charactenzed by several meth-
ods, such as the TGA, HRSEM with implemented EDX
analysis, magnetic property measurements and RS. Also
the final vield of each treated sample has been specified
companng the masses of the samples before and after the
punfication, respectively.

HESEM images were captured with the MIEA-3 Tescan
microscope, with /i % 15 kV and the Bruker Quantax EDS
detector. TGA was performed in the themmogravimeter
STA 449 F1 (Netzsch) in order to get the mass content of
the metal precursor in the punfied SWCNT. The SWCNT
samples (about 0.1 mg) were heated up to 900 °C at heat-
ing rate of 3 K min !
and 20 % of 0o

Magnetic measurements of the precursor and purfied
SWCNT samples were performed with use of the
MPMSTXL-SQUID device (Quantum Design) up to the
magnetic field of 7 T in the temperature range of 2—400 K.
The zero-field-cooled (ZFC) and field-cooled (FC) tem-
perature dependencies of magnetization, M(T) were mea-
sured in low extemal magnetic fields (20100 mT). The
magnetization 1sotherms, M(5) were measured at 2, 10 and
300 K up to field of 47 T in both polanties. Unhysteretic
M(B) curves were analysed in the MINORIM software [33]
in order to determine the magnetic moment (superspin), I
distribution within the samples.

Raman spectra were collected at room temperature usmg
a Raman spectrometer LabRAM HFE. (Horiba Jobin Yvon).
The incident light of 633 nm (He—Ne laser) was focused on
the SWCNT samples with the 50 microscope objective.
The laser power impinging on the SWCNT samples was
about 1 mW.

in gas mixture containing 80 % of Ar
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Table 1 Svmmary of examined samples, used solvents, number of the MF steps and determined experimental parameters

Sample Bonif. MF 'ld";l ﬂm“fkgh _I,JSCOI a4m? kg b Tax (K) Togr (K) 1oH: 8nThk
HIPeo_FAW - - 149 109 34 X2 150
HiPeo MP_5x AP 5x 330 279 36 242 148
HiPeo_DS_35x D8 ix 73 144 36 289 108
HiPco_DS_10x D3 10x 22, 11.2 34 183 117
LA _RAW - - 163 124 112 382 B3
LA D& 5x D8 ix 13.1 34 184 385 35
LA DS 10x D3 10x 15.7 9.9 174 B0 53
LA CP 10x CP 10x 10.6 3.6 188 B0 52

MP N-methyl-2-pyvmolidone, DS dodecy] sulphate, CP l-cvelohexyl-2-pyrmolidone, MF magnetic filtration
MF is the magnetic filtrationwith corresponding number of steps. .'-d:l-‘\'- and H‘-'f"l are the saturation magnetizations at 2 and 300 K, respectively

Tuax and Toor are the temperatures of the maximum at the ZFC corve measured in 50 mT and detaching point of the FC and ZFC curves,
respectovely, representing mean and maximum magnetic moments'volomes of the NPs fovnd 1n the sample. [oH: 15 the coerematy 2t 10K
Experimental errors reach 2 % for the My valuves, 2 K for the TMaX and TOOF and 5 mT for the [ o, respectively

Precursors are highlighted in bold

Results

We have studied the effect of magnetic filtration on the
punty of the SWCNT samples prepared by laser ablabon
(LA_RAW) and HiPco process (HIPco RAW), dispersed
and somicated m three different solvents. HRESEM was used
for direct visualization of the raw samples, corresponding
micrographs can be found in the Supplementary Informa-
tion file (Fig. 81). EDX analysis confirmed the presence of
Fe for the HIPco FAW and the Co and Ni for the
LA RAW BEWCNTs, respectively (see Supplementary
Information file, Table 31). RS was used for a control of
the quality of the purnfied SWCNTs. Yield of purification
was comparable in all cases, reaching app. 20 %. TGA
(Fig. 1) served for evaluation of the remaining metal mass
content. Magnetic property measurements specified the
amount and nature of remaming catalyst and helped to
clarify mechanism of the purification process and its effi-
ciency. The main attention has been devoted to the analysis
of the [ (hence particle volumes) distnbution for both the
precursors and purnified samples, respectively.

Faman spectroscopy

The SWCNT samples were exammed by ES before and
after purification. Figure 2 shows a companson of the
Raman spectra of the raw and punfied HiPeo SWCNTs.
The EBM region i1s obviously unaffected by the punfica-
tion treatment. Hence, the resonant condition of the probed
SWCNTs is conserved. The D mode located in the
1200- 1400 cm™ ! region exhibits a little variation within
the purified samples, but the observed changes are only
moderate. Thus it can be concluded that the amount of the
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Fig. | Thermogravimetric analysis (T'GA) of the selected samples

defects in the SWCNTs is not significantly affected by the
treatment. It is clear from the narrow G- mode in all the
Faman spectra of the HiPco SWCNTs that mamly sems
conducting SWCNTs are probed by the 633 nm laser
excitation energy. This mode seems to be also unchanged
by the treatment.

Figure 3 shows a comparison of the Raman spectra of
the raw and treated LA SWCNTs. As in the case of the
HiPco SWCNTs, the EBEM region of the LA SWCNTs 1s
intact by the treatment. Due to the lower background mn
case of treated samples, the D mode 15 better resolved, but
its intensity 1s not changed sigmficantly. Thus the amount
of defects in the LA SWCNTs remains almost the same
after the treatment. The broad G- mode suggests that
mainly the metallic SWCNTs are probed by the 633 nm
laser excitation energy. This mode becomes namower for
the samples exposed to treatment with DS surfactant which
suggests some doping of the sample by the surfactant.
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Fig. 2 Raman spectra of the
HiPco SWCNT samples
measurad at 633 nm laser
excitation wavelength
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Thermmogravimetry

TGA curves (Figs. 1. S2) provide residual mass content of
the metal impunties in the SWCNT samples. By ploting
the denvative of the TGA curves (inset in Fig. S2 in
Supplementary Information file), we have also determined
the temperature, 7z attributed to the oxidation of the
graphite structure of the SWCNT samples. The values of
the residual mass, mr of the metal catalyst and the Ty are
summarized in Table S1. Global decrease of the mr has
been observed for punfied samples in companson with the
precursors.

Magnetic response of the samples
Parameters that completely charactenize the magnetic

response of the sample [4, 10, 20], hence the sample punty,
are determined directly from the expenimental data. If we
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assume that micro-structural parameters of the NPs are not
significantly affected by the purnfication, the following
magnetic data are used for quantification of the residual
metal NPs [20]. Zero-field-cooled and field-cooled (ZFC—
FC) temperature dependencies of magnetization, M(7)
provide rough estimation of the particle size and their
distributions [20]. Maximum at the ZFC curve, J\ax can
be attributed to the blocking temperature, 73 of the mean
size fraction of the NPs, whereas detaching point of the FC
and ZFC curves, JDrFF belongs to the largest NPs found in
the samples [30]. Shape of the low temperature (LT) part of
the FC curve points at presence of the interparticle inter-
actions, hence aggregation of the NPs [9, 10, 12].

Value of the saturation magnetization, Ms, determined
from the magnetization isotherms, M(B) curves, serves as
the rough measure of the remaining metal content [20].
Coercivity. IoH: is in the first approximation attributed to
the mean particle size [6, 14, 20]. Distributions of ! in
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individual samples could be refined directly from the M(E)
curves [7, 33]. Moreover, 1t 1s possible to determme
parameters that enable direct comparson of the samples
and make interpretation of the results more understandable.
These parameters are the minimum and maximum particle
diameters belongng to the Nyax and JDFF - d=is and dhax
[20]. median particle magnetic moment, I; and corre-
sponding median particle diameter, o, together with the
distnbution width (determmed as the FWHM of the ds-
tnbution peak), r.

Furified HiPco SWCNTs

Magnetic properties of the metal catalystm the HIPco EAW
SWCNTs were described elsewhere in detail [2]. HiP-
co RAW sample contains core-shell-like FesC NPs with
diameter 2—3 nm (see Table 2 for detais). The ZFC-FC
curves of precursor and treated samples are shownm Fig. 4,
the values of the Iuax and TDrr could be found in Table 1.

Shift of the Iuax for the treated samples is very low
80T v 2 KPin comparison with the precursor, in contrast
to the shift of the JTorr 80T rv 23- 70 KR Saturation of the
FC curve is very little for the precursor sample, but
increases for the HiPco MP 5x and HiPco DS 5x sam-
ples, followed by subsequent decrease for the HiP-
co DS 10x sample. Temperature dependence of the
iverse magnetization of all samples deflects from the
Curie-Weiss law, as could be found in the Supplementary
Information file (Fig. 53). Values of the duin and dam
(Table 2) were calculated using the formula vahd for
dependence of the blocking temperature, g on the particle

volume [20] with K % 1:69 x 10 I'm® [2]

It has been observed that the M: decreases with
mcreasing temperature, as expected for the metal catalyst
NPs with magnetic core-shell structure [28]. However, M:
is significantly increased for all treated samples in com-
panson with the precursor (Tables 1, 52; Fig. ) and
decreases with mereasing number of magnetic filtration
steps (when companng the HiPco DS 5x and HiP-
co DS 10x samples).

Fmally, the M{5) curves were refined m the MINORIM
software [33], resulting fits and distnbution of the [ values
for mdividual samples are depicted m Fig. 3. The ummodal
distribution of I has been found for most of the HiPco-
based samples, additional peak has been observed in the
high-I regions for the HiPco DS 5x sample (see msetm
Fig. 3). The r wvalue is lower for all purified samples n
comparison with the precursor (Table 2). The 1 values are
summarized in Table 2, with corresponding NP diameters
calculated as 1s descnbed m [2].

Purified laser ablation SWCNIs

The ZFC-FC curves of the pnstne and treated LA
SWCNTs are depicted in Fig. 4. Maximum of the ZFC
curve is very broad for all samples, in companson with the
HiPco-based samples. Shift of the Tax reaches 60—70 K
for the treated samples, Jorr is close to maximum tem-
perature of the measurement, 400 K (Table 1; Fig. 4)
Significant difference between the precursor and treated
SWCINTs 15 the second maximum at the ZFC curve, which
appears between 350-380 K (Fig. 4; Table 32 in the
Supplementary Information file). No saturation of the LT
part of the FC curve has been observed: temperature

Table 2 Table of different NP diameters and other important magnstic parameters for samples before and after purification, respectively

Sample dman (nm) ey (nm) dy (nm) lox 10% dlgb rx 108 DM, (%)
HIFco FANW 237103 468 070 27 +014 147+ 0007 3015 0
HiFeo MP 5x 2421036 4.55+0.53 2.78%0.19 1.581£0.11 2341016 121
HiPeo_D3_5x 2411036 4831068 2871020 1.731£0.12 2.20£0.15 83
HiPeo_DS_ 10x 237036 422+£072 264013 136+ 0.07 1.36£0.07 52
LA _RANT - - 410 £ 041% 559+ 056 250+ 085 ]
578+ 055
LA D8 5x - - 410t 021°% 5591028 T45£037 -20
LA D8 10x - - 578+ 020" 446+ 022 595+0.30 -
3.80£0.19%
LA CP_10x - - 5360278 341%2034 4362044 =33
348+ 035%
4901 0.49%

dlran 13 the NP diameter attnibuted to fraction of the particles with blocking temperature, ThAX; dvax 15 the diameter of the largest NPs found 1n the
sample with corresponding blocking temperature, ITor: do i3 the mean NP diameter calevlated from the mean magnetic moment, [ o DM is
inerease of the My at 2 K with respect to the precursors. r is the FWHM of the main peaks, respectively
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Fiz. 4 The ZFC-FC curves for
the HiPeo () and LA (o) RAW
SWCNTs togather with purified
samples (b,d) measured in small
magnetic fislds. Adrrows indicate
positions of individual

Tyeast; Tape and Topr,
respectively

Fig. 5 a.b Magnetization
1sotherms measured at 300 K
together with the refined curves
(Black line). Inset illustrates
detail of the curves at low
temperatures. ¢, d Dhstribution of
the valves of particle magnetic
moment for individual samples,
as a result of the refinement of
the M(E) curves [35]
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dependence of inverse magnetization (Fig. 53 in the Sup-
plementary Information file) is linear.

The value of the M: at 2 K is decreased for all treated
samples in comparison with the precursor, approximately
20 % for the DS (LA DS 35x) and almost 35 % for the CP
sonicated sample (LA CP 10x), see Fig. 3 and Table 2.
The M: of individual samples decreases with increasing
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temperature. Analysis of the M(EB) curves resulted in uni-
modal [ distnbution for the LA RAW SWCNTs and
bimodal [ distnbution for the punfied samples (Fiz. 3).
The determined g values attributed to the the main dis-
tribution peaks of all samples (see Fig. 3) could be found in
Table 2, with corresponding diameters calculated both for
the Co and Ni NPs, as is descnbed in [2].
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Discussion

Evaluation of the Raman spectra for all punfied samples
confirms that sonication and subsequent MF has negligible
effect on the quality of the SWCNTs, thus the used pun-
fication process in general conserves omginal SWCNT
properties. The TGA procedure demonstrates sigmificant
reduction of the metal content in the purnified samples. The
largest observed mass reduction of the metal catabyst
content reaches 50 %, amount of the remaming meta
quantified by mi; varies with respect to the used solvent and
increasing number of the filtration steps. The observed
vanations of the my values can be understood by the proper
mterpretation of magnetic data, as is shown further.

Evaluation of the magnetic measurements allows to
mterpret results on treated SWCNTs and to discuss effi-
ciency of the purification process in detail, especially using
the I distnbution. Rough examination of the ZFC curves
(Fig. 4) gives an estimation of the particle size distnbution
in the samples [20, 30]. Values of the Tuax and JTrFrF are
proportional to the diameters of the mean (hence the most
numerous) NP size fraction and largest NPs found m the
samples, respectively. Difference of the Tyax and Torr is
equivalent to the width of the particle size distribution.
Because the exact value of the T (hence Nyax and IDEF)
is given by the particle volume as well as by the K [20]
which iz also size dependent, the dzin and gaax vahes
(Table 2) should be viewed as rough estimation of the real
NP diameters. The LT part of the FC curves servesasa
measure of the mterparticle mteraction strength m the
samples [10]. In general, the flatter are the LT parts the
stronger are the interactions. This effect can be interpreted
as the presence of aggregates in the samples or simply as
high NP spatial density. Thus if the temperature depen-
dence of the magnetization does not obey the Cure-Weiss
dependence [20] (temperature dependence of inverse
magnetization 1s not hnear, Fig. 33), there are strong
mterparticle mteractions within the sample that confirms
the presence of the NP aggregates [3, 13, 30].

The M; serves as the rough indirect measure of the amount
of remaming magnetic catalyst in the punfied samples. Son-
ication itself does not modify properties of the mdividual NPs
and their M [28], hence change of the M: for purified sam-
ples is in prnciple comparable to the change of the my.
However, the M: of the NPs can be altered shghity by the
presence of interparticle interactions, as the misalignment of
the NP surface spms can increase or decrease the onginal M:
value [13, 27, 28]. The M: can be also different for each
individual NP size fraction [16], thus it should be rather used
only as the supportive measure of the sample punty and its
absolute values need to be discussed in context.

Analysis of the | distnbution gives direct and complete
information about the NP fractions persistent in the
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samples after purnfication, hence enables to specify the
punfication process. For the ummodal distnbutions, posi
tion of maximum of distribution, the [ is attributed to the
mean fraction of the NPs remaining in the samples.
Comparison of the r values for the precursor and treated
samples shows exactly which fraction of the catalyst NPs1s
missing after purification.

Interpretation of results for individual samples

The main observation for the HiPco purified samples is the
significant removal of the metal precursor NPs with the
smallest I and reduction of the NPs with the largest I,
respectively, the most efficiently for ten MF steps. This can
be easily deduced when companng shapes of mdividual I

distributions (Fig. 3) and exact r values (Table ). Exam-
ining the results in detail unimodal NP size distrbution
manifested by single maximum at the ZFC curve (Ihax.
Fig. 4; Table 1) comelates very well with the unimodal 1

distribution obtained from refinement of the M(E) curve.
Values of the particle diameters calculated from the
Nuax; dmin comrespond m the range of the emor with
diameter calculated from the I5; gb. The latter imples that
use of the K % 1:69 % 10°T/'m? is reasonable and est
mations of the imiting particle size directly from the Thax
and the JorF comrespond to the real NP size i the samples
(to compare the values, see Table 2). Significant increase of
the saturation of the LT part of the FC curve for all treated
samples in comparison with the HiPco RAW sample
pomnts at the presence of mnterparticle mteractions, which
mdicates formation of the aggregates. Saturation of the FC
curve is highest for the HiPco MS 3x sample, lowers
shghtly for the HiPco_DS_5x sample and decreases for the
HiPco DS 10z sample, respectively. The observed
decrease of the satwation with increasing number of the
MF steps suggests that remaining aggregates are partially
washed with increasing number of the MF steps.

The presence of the NP aggregates in the punfied
samples is not surprising and can be explained as follows:
NPs that are not attached permanently to the SWCNTs (as
those embedded mside the tubes) are dispersed in the liquid
dunng sonication. Because these NPs are allowed to move
freely, they can be attracted by other magnetic NPs and
form aggregates easily dunng MF process. If some of these
aggregates are not removed by the ME, it leads both to the
saturation of the FC curve, increase of the M: due to the
mterparticle mteractions as well as non-homogeneous dis-
tnbution of the remaming NPs within the purified samples.
The presence of the aggregates therefore explains the
observed fluctuations in the my values. Even if there is
larger content of residual metal in the precursor than in
purified samples, the NPs i the precursor are distnbuted
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more homogeneously [2]. If the part of the punfied sample
with the aggregate inside, thus high local concentration of
the NPs, is examined by TGA, residual my could be higher
than m; of the precursor.

In this approximation, also the observed evolution of the
M for the purified samples (Table 1) i1s consistent with
expectations. The increase of the M: for the HiPco_MS_5x
sample can be attnbuted either to the non-homogeneous
distnbution of the remaimming NPs in the sample or rather to
mterparticle interactions that also mecrease the value of the
single particle M [28].

The r is decreased for punfied samples in companson
with the precursor. r is the lowest for the sample exposed
to the highest number of filtration steps, Hifco DS 10z,
which demonstrates that MF itself is suitable for efficient
removal of the magnetic precursor NPs. Appearance of the
small peak at the distnbution curve for the HiPco MP 3z
sample corresponds very well with mereased IDrF m
comparison with the rest of the samples. This peak is
attributed to the remaining fraction of the large NPs with
I w15 % 10015 andd v Snm.

Conceming the LA purified samples, appearance of
minimum and two maxima at the ZFC curves (Fig. 4),
attnbuted to the bimodal particle size distnbution comre-
sponds qualitatively with the determined bimodal distribu-
tion of I (Fig. 3). Amount of the NPs in the purnified samples
1s reduced and decreases with increasmg number of the MF
steps (Table 2; Fig. 3). It 15 obvious (Figs. 4, 3) that espe-
cially the middle-size fraction of the NPs is significanty
reduced, whereas the NPs with lowest and highest [ persist
in the purified samples, respectively. Interpretation of the
fact that evolution of the exact Nyax; Ty and Jorr values
does not correspond well to the shift of the multiple maxima
at I distributions (Fig. 3) is complicated by the fact that the
metal precursor m the LA SWCNTs could be present m
different forms. For example, these various types of the
metal precursor could be found in the NPs: pure Co, Ni or
any Co—Ni—C alloy, each one with different K7, Thus even
if all NPs in the sample have the same size, the Iz of
mdividual NP types (Co, Ni or Co—Ni—55-C alloy) is not
similar. Shift of the g (means Nuax; Iy and ITEF) s
then not determined only by the removed size fraction of the
NPs as m the case of the HiPco samples, but also by the
exact effective anisotropy of the removed NPs. Because it is
impossible to know both which type of the NPs (Co, Ni or
Co—Ni—C alloy NPs) persisted in the precursor or in punfied
samples, we are not able to link directly particle I with their
d, hence T5. Thus [ distnbution describes residual metal
content in purified samples much better than the evaluation
of the standard dc magnetization curves.

The absence of the saturation at the LT part of the FC
curves suggests that there are no significant interparticle
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interactions between the NPs, hence no aggregates created
dunng punfication. The 1 wvalues of the NPs m the LA
precursor are almost four times larger than the [ values for
the HiPco samples (Table ). The attraction potential of the
NPs in the LA precursor and their ability to create aggre-
gates 15 ligher than for the NPs m the HiPco SWCNTs. The
lack of creation of new aggregates in the LA punfied
samples could be thus understood as absence of the free
NPs m somicated solutions. Metal NPs are supposed to be
attached and embedded to the LA SWCNTs stronger than
the NPs in the Hifco SWCNT samples.

The significant decrease of r for all punfied samples in
companson with the LA RAW SWCNTs, mostly for the
sample exposed to the highest number of the MF steps
LA CP _10x (Table 1), confirms again efficiency of the MF
process. NP diameter, o calculated both for pure Co and
N1 NPs was used only to apprommate how large the NPs
would be if they were purely metallic.

The yield of all purified samples is not very high (app.
20 %), but the values are comparable with the literature
[18, 19, 42]. Hence it 1s clear that huge amount of the
SWCNTs has been washed away together with the meta
precursor. We suppose that incorporation of the magnetic
NPs directly in the SWCNTs is the ongin for this effect.

Comprehensive analysis of all our data demonstrates
that if the magnetic signal of the punfied samples is strong
enough, measurement and subsequent analysis of the un-
hysteretic M{5) curves, with the distnbution of I as a
result, provide complete and necessary mformation on the
efficiency of the purification process. Time-consuming
measurement of the M(I) dependence is then not needed.

Comclusions

We have demonstrated that efficiency of the purification of
the SWCNTs can be evaluated by inspecting distribution of
the NP magnetic moments, [ obtained from measurements
of magnetization isotherms. The [ distribution shows
directly which fraction of the NPs has been removedand
helps to explain mechanism of the punfication process. If
the punfied SWCNTs provide a detectable magnetic signal
the [ distnbufion can be used for fast estimation of the
sample purnty, prior to any further long-lasting expen-
ments. Power of the proposed analysis is validated on two
types of punfied SWCNTs, HiPco and LA SWCNTs,
sonicated in one of three different solvents and exposed to
multiple MF steps. Results based on [ distributions have
been compared with dc magnetization curves, evolution of
the saturation magnetization and coercivity, together with
the thermogravimetry results. Quality of the punfied
SWCNTs has been examined by Raman spectroscopy.
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Ithas been shown that SWCNT properties are unchanged
by punfication process. For each precursor, specific size
fractions of the NPs have been removed by the MF and
efficiency of the punfication process has increased with
increasing number of the MF steps. [t has been demonstrated
that the NPs in the HiPco SWCNTs can be dispersed in the
solvent, thus removed by the MF more easily than the NPs
contained in the LA SWCNTs. Due to the NPs stronghy
attached to the SWICNT s, significant amount of the SWCNTs
has been washed away together with the catalyst. We have
observed creation of the aggregates condensed of the free
NPs in the HiPco punfied samples, which introduced inac-
curacy into the evaluation of the parameters representing the
mass of the residual catalyst. This fmally makes analysis of
the magnetic moment distribution unique, reliable and very
helpful method for evaluation of the SWCNT punty and
consequently to control the punfication process.
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Mixtures containing different weight ratics of single wall carbon nanctubes (SWCNT) and
double wall carbon nanctubes IAWVCMNT) were prepared and studied by in situ Raman
speciroelectrochemistry. Two components of the &' mode in the Eaman spectra, which
can be resplved at high electrode potentials, were assigned to the signals from inner tubes
of DWCNT and cuter tubes of DAWCNT together with SWENT. The dependence of the raties
of theze twe components of the G'mede on the nominal amount of SWCNT and DWCENT in
the samples was simulated so that the residual amount of SWCNT in the original TWCHT
could be determined. Additionally, the individual contribulions of all compeonents of
carbon nanctubes into the total area of the G’ mode at high electrode potentials wene
estimated from the simulation.

© 2014 Elsevier Lid. All rights reserved.

1. Introduction To accelerate improvements in the growth, separation, and
purification of DWCNT, methods for quantifying the purity of
DWCNT are needed. Since the main contaminants in TWCNT
samples are usually single wall carbon nanctubes (SWCHNT),
thiz task is challenging due to difficulties in distinpuishing
between individual tvpes of CONT High resclution transmis-

Double wall carbon nanotubes (OWCIWT) are a special case of
mult walled carbon nanctubes. The outer wall protects the
inner cne froem the environment, which allows the inner tube
to keep its unique properfies while the outer tube can be

maodified to improve the adhesion of nanotubes to polymers
in compesites [1], to facilitate targeting of nanotubes for drug
delivery [23], or to enhance selectivity and sensitivity of
nanctube-based chemical sensors [4]. This growing list of
DWCNT  applications has motivated the development of
methods to grow, separate, and purify DWCNT [5.6].
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sion electron microscopy (HETEMV) is practically the only tech-
nique that allows quantification of the amount of DWCNT
compared to SWCINT by direct counting [72]. However, this
procedure is time consuming and thus only a small fraction
of the sample can be probed by HETEM.

Raman sensitive characterization

spectroscopy 1= a

method for carbon-bazed materials, such as carbon nane-



tubes, graphene and peapods, due to the strong resonant
enhancement of the Raman signal [¢]. It provides information
about diameter distribution [10], electronic type of nanotubes

important Faman active bands, which appear in the Faman
spectta of carbon nanctubes, are the radial breathing mode
(FENV), the tangential displacement mode (TG, the discrder
induced mode (D) and the high frequency, two phonen meode
().

The radial breathing mode iz ohserved as a peak in the
100-300 cm™! range and is often considered as a fingerprint
for SWCNT because its frequency (xamg) is related to the tube
diameter o [19]:

emy [em?] =217.8/d [nm] + 15.7 cm? n

The FBM maode iz obsarved both for inner and outer tubes of
DWCINT, however it is difficult to distinguish between the
inner tubes of DWCONTand thin SWCNT.

Two cther prominent features of carbon nanctubes, the
tangential [TG) and the high frequency mode (G, are only
weakly dependent on the nanctube diameter [20] hence the
posiion of these modes provides litle to no information
about the diameter distibution of the tubes.

It has been shown previcusly that combiningelectrochem-
ical doping and Faman measurements of carbon nanctubes
can provide significantly more insight into the understanding
of carbon nanctube properties [21-23]. In contrast to chemical
doping, electrochemistry allows reproducible, precise and
well-contrelled doping of carbon nanoctubes. In particular,
electrochemical charging leads to a shift of the Fermi level
Asthe energy of a van Hove singularity is reached, the corre-
sponding interband transition is bleached and the Raman res-
onance is quenched [17]. In contrast to single wall carbon
nanotubes, the electrochemical doping of double wall carbon
nanctubes is more complex [24 5] For examgple, it has been
shown that the effecE of doping of inner tubes depend on
specific combinations of electronic structure of the ocuter
and inner tubes. These effects are well distinguishable in
samples sorted by electronic tyvpe [28]. Mevertheless, even
for samples with DWCNT of mired electronic tvpes, one
may follow the general trend that the effect of electronic
charge is stronger for outer tubes than inner tubes [24 257

An attempt to quantify the SWCNT and the TWCNT in
their mixtures was realized by combination of the Eaman
this
approach suffered from a pure contral of deping level of the

spectroscopy  and chemical doping [E7]. However,

sample, which made the method enperimentally challenging
[27]. In addition the model presented in the latter study did
not consider possible contamination of initial DAWCIT with
SWCNT which often ocours.

Here, we focus on FRaman spectmoelectrochemical
measurements of SWCNT, DWCIT and their mixtures. The
electrochemical doping is reproducible and the applied poten-
tial can be precisely tuned. This iz a preat advantage of
electrochemical doping as compared to the chemical doping.
The subsequent analysis of the data allowed us to construct a
calibration curve, i.e. the dependence of the relative integral
intensity of the upshifted peak on the relative content of

SWCINT in the mixture. The calibration curve thus serves as
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a tool for determining the proportion of SWCNT compared
to DWCINT in a mived sample.

2. Experimental

2.1 Sample prepamtion awl chamcterization

The samples of SWCNT and TWCNTwere obtained from Unw-
dim, US4 and Thomas-Swan, UE. For the analyvsis, mintures
of SWCNT and DWCHNT (4£:1, 2:1, 1.1, 1:2 and 1.4 SWONT to
DWCINT ratics) were prepared by adding SWCNT into the
commercial DWCONT sample. The electrochemical measure-
ments were performed using a three electrode system con-
nected to an Antolab PGSTAT (Ecochemie). In order to obtain
homogenecus CINT film, the probed samples (typically less
than 1lg) were sonicated for about 5min in ethancl and a
drop of the dispersion was evaporated on Pt electrode. The
counter electrode was reprezented by Powire and Ag-wire
was emploved as a reference electrode. The electrolvts sclu-
tion was LiCl0; (02 M) in dry acetonitrile (both from Aldrich).
The in situ Raman spectroelectrochemistry of the SWCNT/
DWCINT mixture in different quantity ratics was investigated
in the electrode potential range between- 1.5 Vand 15V (in
steps of 0.3V) vs. Ag and between 10V and 1.5V (in steps
of 0.1V) v=. Ag. At this experimental conditions we found
the behavior of the sample with respect to applied slectrode
potential to be uniform.

The Raman spectra were excited by a 1.96 eVlazer, and the
spectra were recorded by a Labram FR spectrometer (Horiba
Jobin Yveon) interfaced to an Olvmpus microscope (objective
E0x ). The laser power impinging on the cell window was
about 1mW.

2.2 Description of the simulation model

For the analysis of the measured Eaman data of the SWCNT/
DWCNT mixtures measured at different potentials, we
focused on the evolution of the G' mede We assumed that
SWCHNT and the outer tubes of DWCNT (o-DWCHNT) are
affected by the electric potential in the same way and thers-
fore their G' modes are shifted equally. On the other hand,
the inner tubes of DWCNT (i-DWCINT) are nominally pro-
tected from the electric field by the outer tukes, which implies
that its &' mode is not shifted and can be distingnished from
the shifted &' mode. The relative area of the &' mode come
spending to SWCIWT and o-DWCNT normalized to the total
area of G’ mode (A) thus depends on the relative amount of
SWCHT in the mixture (m). We aszsume the following model
to simulate the dependencecfA on m,

where t is the relative amount of SWCNT in nominally pure
DWCINT, and the parameters w,, w., w: describe the contribu-
tione of individual tubes [FWCNT, o DWCNI, and i-DWICINT)
to the G mode While w,, w., w; are assumed {o be constant
for different mixtures at a single potential, ris supposed to
be constant for both al mixtures and potentials. All of these
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parameters can be determined from the fit of thiz model to
the measured data.

3. Results and discussion

In cur study, we probed SWCNT, DWCNTand their mixtures
by in sim Raman spectmelecrochemistry Fig. 1 shows
Raman spectra ofthe pure SWCNT sample obtained at differ-
ent electrode potentials. The frequencies ofthe EBMbands of
the SWCNT sample are 197, 218, 258 and 283cm’ !, and
according to Eq. [1), the EBM bands comrespond to tube
diameters of about 120, 1.08, 0.90 and 0.52 nm, respectively
Electrochemical charging leads to an owerall bleaching of
the intensity of the Raman signal. The bleaching is roughly
symmetric for both cathedic and ancdic deoping, which
reflects the mimror pairs of van Hove singularties. The
electrochemical charging of the carbon nanotubes causzes a
shift of the Fermi level. According to a simple model, assoeon
as the Fermi level reaches the levd of a van Hove singularity it
erasesthe electronic transitions from,/to this particular singu-
larity. If the Raman processis in resonance with such a singu-
larity, strong bleaching of the Raman signal is expected.
Previous detailed studies chowed that the bleaching ocours
already when anv electronicstate of SWCINTis filled /depleted
17.28]. This effect can easily be seen in the case of the RBM
mode sinceit has a relatively narrow resonance window [259].
The frequency of the TG mode is found at 1593 cm™ ! in
SWCHNT without any electrede petential. During pesitive
charging, the TG mode of semiconducting tubes shows an
upshift which depends on the tube diameter because of the
simultaneous action of the chanped force constant and the
phonon rencrmalization effed [30]. The TG mode is shifted

in frequency (to 1604 cm’ ') and breadened at higher pesitive
potentials (1.0-15V). The attenuation of the Raman spectm
[excited at 1.96eV) iz usually explained by the loss of
resonance through quenching of the optical transitions EY,
and E, innarrower tubes.

Athigher positive potentials (1.0-1.5 V) a broadening of the
G' mode has also been observed. Smaller splitting of the G
mode was previcusly cbserved also for isclated metallic
SWCIT, indicating a gentle splitting of the van Hove singular-
ities due to the trigonal warping effect [3132] This effectis
quenched in nanotube bundles and can therefore be excluded
in our case.

The Raman bands in electrochemically charged TWCNT
are shown in Fig. 2. It is important to note that this CWONT
sample also contains a portion of SWCNT. According to Eg
[1), the FEM bands with frequency at 153, 197, 215, 253 and
283cm’ ! comespond to tube diameters of about 1.59, 1.20,
1.10,0.52 and 0.82nm, respectively. The response of DWCNT
to the electrode potential is different as compared to SWCHNT,
since the bleaching of the EBM bands depends on whether the
particular tube is inner or cuter [33]. The fast bleaching mode
of the FEM bands at 163 cm’ ! was assigned to outer tubes, the
peaks at 197 and 283 cm’ ! were assigned to SWCNTwhile the

slow bleaching modes at 215 and 253 cm™ ! were tentatively

assigned to the inner tubes. The slow bleaching of the Raman
zignal of the inner tubes ic in agreement with previous stud-

242633

ies [22—2E

and it can be rationalized by a delaved charge
transfer from cuter to inner tube [28]. A previous study [30]
of SWCNT showed also an upshift of the TG mode during
positive charging due to a change of the force constant and
the phonon rencrmalization effect. However, the latter effect
is postponed for inner tubes. Therefore the TG bands of the
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inner and cuter tubes of DWCNT can be distinguished at high
anodic potentials, which results in a characteristic doublet of
the peak of the TG mode. Abroadening and splitting of the G
mode has also been observed at higher positive potentials.

The doping-induced splitting of the TG and G’ modes is
specific for CWCNT and can therefore be used for evaluation
of the purity of DWONT. The DWCNT in our sample have
diameters of outer and inner tubes in the range of about 1.6
and 0.8-0.9 nm, respectively. These two regions of diameters
manifest themselves as twe distinet ' meodes. Hence, the
low frequency component comresponds to inner tubes and
the high frequency component to outer tubes. The inmer
and outer tubes correspond to different electronic transitions,
which are involved in their resomance process. The outer
tubes are resonantly enhanced through the E: transition,
while the inner tubes through the &: transition at an excita-
tion energy of 1.96 &V. Therefore, the TG and G modes split-
ting at positive potentials can be used as another indication
of DWCINT in the sample, as is shown in Fig. 2.

In order to evaluate the ameunt of SWCINT vs. W CNT one
would suggest using the FEM, TG and &' modes since poten-
tial induced changes are observed for all these bands. The
EBM intensity dependence on potential is however sipgnifi-
cantly different for tubes on and off resonance due to the
relatively narrow mesonance window for the FBM band [25]
In addition the diameter of the tubes plays a significant role
in assignment of REM bands to SWCNT and DWCNT. Gener-
ally, the bleaching of tubes with larger diameter is faster since
the van Hove singularities are closer to the Fermi level. In cur
previcus study [34] we demonstrated that using in sitn Raman
spectrodedrochemistry it is possible to qualitatively  differ-
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entiate SWCNT from the inner tubes of DWCNT by analysis
of the FEM bands intensity during the electrochemical dop-
ing. This iz because intensity of the KEM band of inner tubes
of CWCNT remains almost unchanged upon the electrochem-
ical charging, while the FBM intensity of SWCNT is bleached
significantly. The FBM bands are very sensitive to doping,
however they have also very narrow resonance window. This
brings two disadvantages: first sewveral laser ewcitation
energies must be used to characterize the sample by REaman
spectroscopy since each tube needs specific laser excitation
energy. The second disadvantage is that the intensity of the
EBEM bands is affected differently for different combinations
of electronic types of tubes in DWCNT [33]. Therefore, the
FBEM bands of SWCNT can be distinpuished from EBM bands
of inner tubes but this is only qualitative sorting of the Eaman
features and it would be quite difficult to extract a quantita-
tive information. The resonance window of the D), the Gand
the G' mode is much breoader [35
could obtain a quantitative information akout the content of
SWCINT and DWCHHT in the sample. Furthermore, in this work
we employ the change in the frequency of Raman bands
rather than change in intensity with applied potential The
TG and & modes both split at high anodic potentials, hence
the inner and cuter tube can be resolved. It was previousy

hence in this work we

found that the combination of electronic type of the inner
and ocuter tubes in DWOINT affects the charge induced
changes of the TG mode of the inner tubes [26]. This would
again complicate the guantification of the SWCNT/DWCNT
ratic. On the other hand, the G mode dependence on
electrode potential seems to be more beneficial for the
distinguishing ocuter tube and inner tube of DWCNT [38]. In
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addition, the G’ mode shift is relatively strong at high positive
potentials (see Fig. 1). Therefore, the & mode is a good candi-
date for the quantification of the ratic of the SWCNT/DWCNT
ratic.

In order to evaluate the SWCNT/DWCNT ratic, we prepared
mixtures of SWCNT and DWCINT in ratios of £1, 2.1, 1:1, 1.2
and 1:4 and each of them was analyzed by in situ Eaman
spectroelectrochemistry. Each measurement was repeated
5 times at different locations on the sample and the data were
averaged in order to get better statistics. The & mode broad-
ening increases with increasing anodic potential On the
other hand, the intensity decreases with increasing electrode
potential, which in tum complicates the decompesition of the
G mede to the contribution of SWCNT and TWCNTL. For this
reason, we focused on the potential range between 1.0 and
1.5 V since the peak splitting is cbservable and the decrease
of the intensity of the G mode is reasonable. The G mode
was fitted by two peaks with a Lorentzian line shape, where
the low frequency pesk was assigned to the inner tube of
DWCINT and the high frequency peak to the ocuter tubes of
DAWCNT and to SWCINT.

In order to obtain reliable results, sewveral fitting con-
straints were applied. Since the mixing of two tyvpes of carbon
nanctubes should not affect their individual properties, the
only parameter that is expected to change for different mix-
ing ratios at any given potential is the ratic of the integral
intensity of both peaks. Therefore, the full width at half max-
imum (FWHM) of the low-frequency and the high-frequency
peaks and the spectral shift between these two peaks were
kept the same for all the mixtures at each potential.

An example of the fits of the G' mode with two peaks at
15V electrode potential is shown in Fig 3. The G’ mode &=
partly overlapping with the G mode (at around 2450 cm” "].
For this reazon, the G mode had to be fitted as well, however
it was not used for the analysic. Fig. 3 shows the peak evolu-
tion for both bands of the G mode with increasing amount of
SWCMT in the mixtures at 1.5V electrode potential. With
increasing amount of SWCNT in the mixture, the relative
intensity of the high frequency peak increases and the inten-
sity of the low frequency peak, which comesponds to the
inner tube of the DWCNI, decreases. The pesition of the
low frequency component of the G mode is at about
2605 cm™!. The high frequency component of the G mede
of the DWCNT is blue shifted by 37cm ' to 2682 cm ' The
frequency of the G mode of the inner tubes of the CWCNT
does not change with increasing electrode potential, since
they are shiclded by the outer tubes.

Fig. 4 shows the Raman shift between the low and the high
frequency components of the & mode for each measured
value of electrode potential fitted for all mixtures together
As we already mentioned, the broadening of the G' mode
increases with increasing positive potential. This effect is in
accordance with our results. With increasing anodic poten-
tial, the Raman shift between the two bands of the G’ mode
iz increasing.

To complete characterization of the behavier of the two
bands of the & mode at applied electrode potential, we also
focuzed on the FWEIM of each band at different positive
potentials fited for all mixtures together (se= Fig. 5). From
the curve coresponding to the low frequency peak, it is
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Fig. 3 - The G’ mode and their fits for different ratioz of
DWCHT to SWCINT in samples measured at 1.5 V electrode
potential The dotted lines reprezent the experimental
points and the =zolid lines their fit with a Laentzian line
shape.

1'0 |!| 1Iz |!3 1!-1 1!5
Electrode patential (V)
Fig. 4 - Faman shift between the two bands of the G mode
at different electrode potentialz (1.0-1.5 V). The emror bars
from the fits are depicted.

evident that ite FWHM increazes to 1.4 V and ic then slighfly
decreased, butthis narrowing is within the fitting errors. This
effect is the opposite in the case of the FWHM of the high fre-
quency peak. With increasing electrode potentials, the FWHM
of the high frequency peak decmrases to 13V and then

increases. These changes at the highest eledrode potential
could be caused by the weak Raman signal at 1.5V,
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Fig. 3 - Evolution of the full width at half maximum (FWWHM)
of the two bands of the G’ mode with increasing electrode
potential. The error bars from the fits are depicted.
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Fig. 6 - The dependence of the ratioz of the G peak
corresponding to SWCINT and outer tubes of DWCIT
normalized by the total area of the G’ mode peaks (A) on
different nominal ratios of SWCHT wvs. total amount of
nanotubes in the samples (m) in the range of electrode
potentials between 1.0 and 1.5 V (in steps of 0.1 V). The
curves were upshifted for better clarity. The emor bars from
the fitz are depicted.

In the next part of our study, we calculated the content of
SWCNT in the original DWCNT (se= Fig. £). We fitted the
dependence of the ratics of the high frequency peak to the
total area of both bands of the G meode (A) on nominal ratics
of SWCNT vs. total amount of tubes (m) for each mixture of
SWCNT wvs. DWCNT using the simulation described above. In
the simulation the relative amount of SWNCT in nominally
pure DWCNT () and three parameters comesponding to the
contributions of each individual carben nanctube type, ie.
SWCINT, i-DWCNT and o-DWCHNT (w., w:, w.), were taken into
account. As already mentioned, at the highest electrods
potentials the G’ mode is more broadened and decreazedin
intensity in comparison with the & mode at lower electrode
potentials. This effect complicates the decompesition of the
&' mode to the contribution of SWCNT and DWCINT.

From the data obtained from fits of the two bands ofthe G
maode at different electrode potentials, we were ableto calcu-
late the contributions of each carbon nanctube type into the
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Fig. 7 - Area ratic of the & band of outer tubes of DAWCHT (o-
DAWCIT) and SWCINT relative o inner tubes of DWCHT (i-
DWCIHT) at different electrode potentials. In the graph the
upper lirnits individual
contributions.

and lower are drawn for

& mode. As mentionad above, we assumed that the low fr=-
quency peak comesponds to the inmer tubes of CWCINT and
the high frequency peak comesponds to the ocuter tubes of
DWCNT together with SWCNT. Since the inner tubes should
be almost unaffected by the electric potential, the contribu-
tions to the G intensity of the outer tubes of the DWCONT
and the SWCNT, respectively, were normalized to the inten-
sity of the inner tubes of the DWCINI. The dependences of
the individual area of the contributions of carbon nanctubes
are plotted in Fig. 7. From Fig. 7 it is obvious that the SWCINT
contribute significantly more fo the area of the G mode than
the outer tubes of DWCNT. These results are in accordance
with the Raman spectra in Figs. 1and 2. From the FBM modes
of the SWCINT and the DWCNT, it can be seen that the cuter
tubes of the DWCINT have the largest diameter and in these
tubes, the van Fove singularities are closer to each other than
in the case of carbon nanctubes with smaller diameters. For
thiz rason, the intensity of the Raman features of the outer
tubes of the TWCONT is bleached faster than that of other car-
bkon nanctubes with smaller diameters in our sample and at
high electrode potentials their confributions are almost negli-
gible. From the plots comresponding to the SWCNT, and also to
the DWCDHT to a lesser extent, a drop of the confributions into
the & mode with increasing positive electrode potential i=
evident. The amount of SWCNT in initial DWCNT has been
determined from the fit to t= 10%. However, the parameter
w that describes the contribution of the cuter tubes of the
DWCNT, strengly correlates with the amount of the SWCNT
in initial nominally pure DAWCNT. MNevertheless it can be said
that there is a maximum 14% of SWCNT in nominally pure
DWCNT. The producer approximated 15% of SWCINT in
DWCINT, which is in 3 good match to our data. In general
the sensitivity of the method to the amount of “ZWCNT
contamination” depends on the quality of the measured data.
From the comparison of the result obtained by our method
and from TEM, we can estimate that in our case, the mini-
mum detectable amount of SWCNT in SWCNT/DWCHT mix-
ture is about 5%.
In case ofthickbundles it is possible that there wouldbe a

slightly different deping of the tubes in the center of the
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bundle and tubes at the surface of the bundle. However, the
effect seems to be unimportant since the frequency change
of the &' mode with respect to the doping is quite robust.

In addition we note that the changes in electronic struc-
ture of tubes induced by the doping are in general dependent
on the tube diameter and chirality [17] and electronic type of
inner/cuter tube in case of DWCNT[26.33]. However, thereis a
strong difference in the behavior of the inner tube of DAWCNT
and SWCINTwith respect to doping. Hence, we donot expecta
significant effect of the SWCNT/DWCNT specific diameter on
the result of our analysis. In case of very large differences in
diameters, there can be unfavorable overlap of the G mode
of inner tubes and SWCNT at certain electrode potential
However, this issue can be resclved by a simple change of
the potential at which the sample would be analvzed.

4. Conclusions

We developed a new procedure to evaluate the relative amount
of DWCNT and SWCNT in their mixtures. The methed is based
on analysis of the & mode in the Raman spectra in electrode
potentials from 1.0401.5V. The G mode has been found to split
with increazed electrode potential due to a different depen-
dence of the &' mode frequency of inner tubes of DWCINT and
SWCNT on electrode potential. From the experimental ratio
of the low and high frequency peaks of the & mode, a calibra-
tion curve was constructed and used toevaluatethe ameount of
DWCNT in the original sample. The average proportion of
SWCNT inthe original DW CNTwas up to 14%.
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Abstract: Double-walled carbon nanotubes [DWCNTS) are
materiak in high demand due to their superor properties
However, it is very challenging to prepare DWCNTE samples
of high purity In particular, the removal of single-walled
carbon nanotubes (SWCNT) contaminants is a major prob-
lem. Here, a procedure for a selective removal of thin-diame-

ter SWCNTs from their mixtures with DWCNTS by lithium
vapor treatment & investigated The results ae evaluated by
Raman spectroscopy and in situ Raman spectroelectrochem-
istry. It is shown that the amount of SWONTE was reduced by
about 35% after lithium vapor treatment of the studied
SWCNTE-DWCNTs mixture.

Introduction

Double-walled carbon nanotubes ([OWCNTS) consist of one
outer and one inner walled carbon nanotube. In contrast to
single-walled carbon nanotubes SWONTS), DWCNTS exhibit im-
proved performance for seweral applicafions, such a field
effect transistors P = field emission,® 4 fransparent conductors, =
and polymer composites™ DWCONTE can also be usedin
the development of outer-walkselective functionalization
schemes™ orfor applications in biological systems®#

DWCHTE can be prepared by several approacdhes The most
frequently used methods are chemical vapor deposition ™™ cat-
alytic arc discharge, or themmal treatment of peapods, where
SWCNTE are filled with various molecules such as fullerenes ™12
anthracene™@ or ferrocene™ and then ftransformed into
DWCNTE by using moderate- or high-temperature reactions.
For many applicafions it is important to use uniform samples ;
hence, several separation methods have been developed The
carbon nanotubes can be separated by electronic type (semi-
conducting or metalic)*'¥ diameter=== length == or by
number of walls == Although procedures for deaning the
carbon nanotubes from amorphous carbon or metal catalyst
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are widely invesfigated ™2 a spedfic removal of SWCNE
from their mixtures with DWCINTS is still a challenging task A
possible method to selectvely separate SWCNTE is the density
gradient wultracentrifugation ([OGU) method with iodixa-
nol==2= 31 gr sucrose™™® @& a gradient medium. However, DGU is
relatively expensive. Hence, it is not applicable for removal of
SNCNT residuals from DWCNT samples on a large scale. Conse-
quently, the development of a new separation method is of
high interest

Recenfly, it has been demonstrated that SWCNTE can be
etched by lithium vapor treatment ®= This motivated our study
aimed at removing small-diameter SWONTs, which often con-
taminate DWCNT samples.

Raman spectroscopy is a frequently used method in studies
of carbon nanostuctures such a SWONTs, DWONTE, peapods,
or graphene owing to the strong resonant enhancement of
the Raman signal *¥ The important Raman-active vibrations of
carbon nanotubes indude the radial breathing mode (RBEM),
the tangential displacement mode (G, also known as TG), the
disorder-induced mode (D), and the high frequency, two
phonon mode (&, also known a 2D) The radial breathing
mode is often considered as a fingerprint of SWCNE, because
itz frequency (weew) is related to the tube diameter ¢ accord-
ing to Equation (1)#4

-2 fre0osna; "

REM

The other Raman modes of carbon nanotubes, the G and
the G modes are only wealy dependent on the nanotube di-
ameter?-* hence, the positions of these modes are not usuak
ly used to obtain information about the diameter distribution
of the tubes. The D mode is induced by the presence of de-
fects in the carbon nanotube and it is explained by double-res-
onant Raman scatterng theory®% Nevertheless, the amount
of defects is rather evaluated from the intensity ratio of D and
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G mode, which is less depen-
dent on the doping of the
sample.

Raman spectroscopy does
not allow us to distinguish be-
tween SWCNTE and DWONTS }
under nomal  drcumstances. S
However, if Raman spectroscopy )
is combined with high-pressure
measurements,*- 43 or with elec-
trochemistry, SWCHNTs, DWCNTS
or even friple-walled ONTs
(TWCNT5) can be disfinguished in their mixtures. From Raman
spectroelectrochemical experiments, one can even quantify
the SWCNTDWCNT rafio ® The effect of the electrochemicd
doping of DWCNTS is more complex than SWCNTs. The sim-
plest approach considers the DWOMT to be a threedayer cx
padtor®4 This model shows that most of the charge camiers
are located on the outer tube of the DWCNT, which explains
the slower attenuation of the RBM bands comesponding to the
inner tubes of DWCNTS compared with the outer tubes during
glectrochemical doping.™¥ More detailed studies showed that
the elecronic structure of the inner and outer tubes is crudal
for enabling charge transfer. The vanHowe singularity of the
inner tube is filled only if the electronic states of the outer
tube, which are higher than those of inner tube, are also
filled #= 7 This happens at different doping levels for different
combinations of the electronic type of inner and outer tubes.
Consequently, it would be difficult to address the inner ube
content by using RBM mode intensity. On the other hand, the
effect of different charging of the inner tubes is not so impor-
tant for the quantification of tubes based on the frequendes
of the G and/or G modes. At sufficiently large doping, the
Raman Gand G modes of the inner and outer tubes are well
separated. In other words, the doping is not used to quantify
the amount of inner ubes, but it is rather used to sepame
the Raman peaks of the DWCHNTS and SWONTS and we quantify
the SWCNTIDWCNT ratio from thus-separated bands. Conse-
quently, by careful tuning of the potential, one can find the
optimum charging for quantification of DWCNTE in general
nanotube samples #3

In our present study, we have applied Li vapor treatment to
a mixture of SWONT and DWCNE to remove the SWCNT
from the sample. We used Raman spectroscopy and in situ
Raman spectroelectrochemistry to monitor the removal of the
SWOCNTs and alsoto guantify the purity of the DWCNTs.

Results and Discussion

To remove SNCNTE from their SWCNT-DIWCNT mixtures, the
samples were heated in Li vapor and subsequently annealed in
hydrogen to reduce the amount of defects (for details, see the
Experimental Secion).

Figure 1 shows the SEM images of the pristine sample
(SWCNT-DWCNT mixture), Ui vapor treated sample, and L
vapor treated sample after annealing. It can be seen that the
amount of impurities increased after the treatment with Li
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Figure 1. Soenning electron microscopy images of examined samples: A) pristine sample (SWCHT-DWCNT mix-
ture], B)Li vapor trested sample, and C)Li vapor treated sample after annesling.

wvapor (Figure 1 By compared with the prstine sample (SWCNT—
DWCHNT mixture; Figure 1A). Mevertheless, after washing and
annealing, the amount of impuriies was reduced (Figure 1 C).
The thermogravimetric analysis of the samge is shown in Fig-
ure S1in the Supporting Information.

Figure 2 shows a comparison of the Raman spectra of all
samples (all preparation steps) measured in a “dry” state (with-
out electrolyte) and also the Raman spedra of the standard

HiPoo:
pristine sample

Faman intensity [a.u.]

sarmple after
reaction with
lithiusm

sample after
_ reaction with
= —r—r—r lithiurm and
1800 2400 2600 2800 3fter annealing
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Figure 2. Raman dats of the HiPm sample, the padstine sample [SWONT-—
CWWCMT mixture), the Li vapor tested sample, and the Ui vapor teated
sample after annealing. The Raman spedra ae measued in 8 dry stae with-
out eledrolyte. The spedrs wemre obitsined using 1.58 &V (TBS nm) leser radi-
ation and aeoffset for clarity.

HiPco sample for comparison. The spectra are measured with
a 158 eV laser exdtation energy. The HiPoo sample contains
a broad range of diameters of SWCNTs, which & also demaon-
strated by investigating the RBM region of the Raman spectra.
By using Equation (1), one can estimate the distribution of di-
ameters to be between 07-2nm. The frequendes of theim-
portant RBM bands of the HiPco sample are 171, 211, 220, 231,
236, and 272 om ' and the frequendes of the RBM bands of
the pristine sample (SWCNT-DWOCNT mixture) are 161, 211,
238, and 270 cm ', According to Equation (1), the RBM bands
of the pristine sample (SWCNT-DWCNT mixture) correspond to
tube diameters of about 150, 1.12, 0.98, and 0.86 nm, respec-
tively. Qeardy, it is difficult to distinguish the Raman bands of
the inner tubes of DWCNTS from those of SWONTS. For exam-
ple, the RBM band at 211om * appears both in the spedra of
the HiPco sample and the SWCNT-DWOCNT midure, which ten-
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tatively suggests that this paricular band may comespond fo
SWONTE. An important difference between the Li vapor treated
sample compared with the prstine sample, is the missing FEM
band at 211 cm 7, indicating that the assignment of this partic-
ular band to SWCNTs was correct and this SWONT has been
successfully removed by the lithium vapor treatment. (We fur-
ther confim the assignment later in this study by in silu
Raman spectroelectrochemistry) The RBM peak with the fre-
quency of 176 cm , corresponding presumably to an outer
double-walled carbon nanotube, is sill present in the sample.
Also, the RBM peaks with frequency 238 and 267 crm ', as-
signed tentatively to inner tubes of double-walled carbon
nanotubes, are not significantly affected by the reaction with
Li vapor. To remaove the structural defects, annealing of the Li
vapor treated sample at 5008C in a hydrogen and argon ak-
maosphere was performed. The measured Raman spectra in the
RBM region confirm that there are no significant changes in
the sample composition induced by annealing (Figure 2).

The frequency of the D mode is found at about 1295 cm°
for the pristine sample (SWCONT-DWCNT mixture). The intensity
of the D mode increased after the chemical reacton of the
carbon nanotubes with lithium and it decreased again after
subsequent annealing. We assume that the reaction of the
carbon nanolubes with Li leads to formation of new defects in
the nanotubes and to formation of amorphous carbon from
SWCHTE, which is shown by the increased intensity of the D
mode. Thermal annealing, conversely, seems to remove amaor-
phous carbon and partially restore the damaged nanotube
wall, which is indicated by a decrease in Raman intensity of
the D mode ofthe Livaportreated sample after annealing.

The frequency of the G mode is found at 1580 cm ¥ in the
prisine sample and this frequency does not change afterLi
vapor treatment of the sample. The annealed sample showed
only slight blueshift of about 4 o of the G mode. The fre-
quency of the G mode is found at 2580 cm ' in the pristne
sample (SWCNT-DWCNT mixture). For the Li vapor treated
sample, before and after annealing, we observed nedgligible
redshifts of about 3 and 6 o 7, respecively (in comparison to
the pristne sample). As we disass later, the redshifted compo-
nent of the G mode usually comesponds to the inner tube of
DWCHNTE #5 hence, our results suggest a relafive increase in
the amount of DWONTS in the sample, presumably by removal
of SWCNT.

In Figure 3, the results of the in situ Raman spectroeleciro-
chemical measurements of the pristine sample (excited by
158 eV laser excitation energy) are shown. Generally, the elec-
trochemical charging of carbon nanotubes leads to an overall
bleaching of the intensity of their Raman signal. The bleaching
is roughly symmetrcal for negative and posiive doping owing
to the mirror pairs of the vanHove singulariies in eledronic
structure of carbon nanotubes. Electrochemical charging of
carbon nanotubes causes a shift of the Fermi level. At the
moment when the Femmi level achieves the level of the van
Hove singularity, it erases the electronic transiions fromito this
paricular singularity. 1f Raman signal is in resonance with this
particular van Hove singularity, strong bleaching of the Raman
intensity is observed. It has been shown previouslythat the re-

Cem Gr J 2015, 27, 847 - 65153 www.chemeur.org

196

CHEMISTRY

A European Journal

Full Paper

8

)

A ]
ol A

15V
12V

0.9V

—N— -

eV

=5

o

)

100 150 200 250 300 1450 | 1550 | 1650
Raman shift (cm ]

Raman intensity (a..])

%E

]
0

>

Figure 3. In situ Raman spedroslectmchemical data for the prstine sample
[SWCHNT-DWENT mixture) in the eledmde potential mnge between - 15
and 15 The spedra were obtsined wsing 1.58 &V [TBS nm) |=ser radistion.
The eledrode potential &labeled ned to each curve.

sponse o electrode potential & different for SWCNTE and
DWCHTs #5443 The examined prstine sample contains both
SWONT and DWCNT; hence, the bleaching is not idenfical for
all bands in the RBM region. The fast bleaching of the RBM at
161 and 211 cm " and the relatively slower bleaching of the
modes at 238cm ' and 2Z70cm’ can be seen in Figure 3 A
plot of the dependence of the nomnalized intensity on the im-
portant RBM bands of the pristne sample as a function of elec-
trode potential is shown in Figure 4 for easier comparison.
Figure 4 shows that the RBM bands of the inner tubes in
DWCHTs are bleached less than the RBM bands of the outer
tubes of DWCNTE during application of electrode potential,
which & in agreement with previous studies " Consequently,
the SWONTE, the outer tubes of DWCHNTs, and the inner fubes
of DWCNE can be differenfiated. If the intensity of the REM
peak is rapidly decaeasing with increasing electrode potential,
it is assumed thatthe signal is coming from the single-walled

~=—"REM inequency ai 161 om
~=="REM frpquency @t 211 cm
1.2 ——REM frequency a1 238 om
—='REM irsquancy ot 210 om

Normalized Raman intensity

0.2

T T

0o 05 1.0 15
Electrode potential (V)

0.5

Figure 4. Normalized intensity of the RBM bands of the SWCNT-DWCNT
mixture asa function of the electrodepotential. The pesk intensity isrela-
tive to the peak intensityat 0%
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carbon nanotube or from the outer tube of the double-walled
carbon nanotube. If the intensity of the RBM peak is bleached
slowdy with increasing electrode potential, it is assumed that
the Raman signal isfromthe inner tube of DWCHNTs.

According to Equation (1) and Figure 4, we can thus con-
clude that the RBM peak with the frequency of 161 cm ' corre-
sponds to the outer wall of a double-walled carbon nanotube.
The data also suggest that the RBM peak with frequency
211 o' comesponds to  single-walled carbon nanotubes,
which is in agreement with our previous assumption. (This
RBM peak could alternatively be assigned to the outer tube of
very thin DWCHNTs. However, according to Equation (1), the
RBM frequency at 211cm ' corresponds to a tube diameter
1.12 nm. Taking into account the interlayer distance in graphite
(0.34 nm), the maximum diameter of the inner tube would be
044 nm, which is most likely too small. In addition, we did not
find any indication of such small-diameter tubes in the Raman
specra) The assignment of the band at 238 crm? is not
straightforward based on spectroelectrochemical data. On the
other hand, we can condude that the RBM peak with frequen-
cy Z70cm ' comesponds to the inner tube of double-walled
carbon nanotubes.

The carbon nancoiubes exhibited an upshift of the Gmode
during positive charging because of the simultaneous action
of the changed force constant and the phonon renomaliza-
tion effed. For negative charging, these effects have an oppo-
site sign, which leads to a less pronounced upshift of the G
made frequency. The inner tubes of DWCNTS are less affected
by electrode potential; hence, the shift of the corresponding G
maode is observed at higher electrode potentials compared
with the shift of the G mode of the outer tubes of DWCNTE or
SWCHNTE and, consequently, the G mode splits 2 This effect is
also observed here in Figure 3. Due to similar reasons, a broad-
ening of the G mode has been also observed at higher pos-
tive potentials (Figure 3) The dopingdnduced splitting of the
Gand G modes & typical for DWCHNTE. Therefore, the Gand G
splitting at positive potentials can be used a another indica-
tion of DWCNTsinthe sample, as shownin Figure 322

The Raman spectra of Li vapor treated carbon nanotubes
were measured in situ during electrochemical charging in the
range of electrode potential between - 15 and + 15V
(Figure5).

The development of bleaching of the RBM modes of Li-treat-
ed sample is almost the same asin the case of the RBM bands
of the prisfine sample (SWCHNT-DWCNT mixture). Raman mea-
surements indicated that the large-diameter tubes, which stay
in the sample after L vapor treatment can be again doped
electrochemically, The RBM band at 211cm * did not appearin
the spectra of electrochemically doped samples, which con-
firms our assumption that the RBM band at 211om ' corre-
sponds to thin SWCNTs. Similady, asin the case of the SWCNT-
DWOCNT mixture, at high positive elecrode potentials, the G
mode and G modes split into two components owing to
changes in the presence of DWCHNE. Mote that the splitting of
the & mode is less apparent than in case of prisiine samde,
presumably owing to the lower content of SWCHNTs in the Li
vaportreated sample.

www.chemeuri.org
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Figure 5. In situ Reman spectoeledrochemical data for the Li wapor teated
sample in the electode potentisl mnge between - 15 and 1.5 The spechra
weme obisined using 158 &V (FBS nm) |=ser radistion. The electode poten-
tial slabeled next to each curve.

The results of the in silu Raman spectroelectrochemical
measurements of Li vapor treated carbon nanotubes after an-
nealing are shown in Figure 6. The behavior of the RBM bands
is similar to that of the Li vapor-freated sample. The G mode is
blueshifted at high positive electrode potentials with respedc
to the frequency at a potential of 0\ The frequency of the G
mode is blueshifted by about 7cm? at 0V, about 5om? at
+ 15V and down shifted by about 7 an* at - 15 V with re-
spect to the Li vapor treated (not annealed) sample. The elec-
trochemical charging of the DWCONTS dso causes shifts in the
frequency of the G mode. The frequency of the G mode at
0V is 2588 cm . Increasing the potential to 15V causes the
frequency to upshift to 2608 cm? and dedreasing the poten-
tial to - 1.5V causesthe frequency to upshiftto 2594 cm ™.

The amount of DWCHNTs after treatment of the SWCNT—
DWCHT mixture with Li vapor was estimated by employing
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Figure & In situ Raman spectoeledrochemical dats for the Li vapor trested
sample after annesling inthe eledrode potential range between- 15and
1.5\ The spectrawere obtained using 1.58 €V (785 nm) laser radiation. The
electrode potential Blabeled next to eadh curve.
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a previously reported method, based on the analysis of the G
band.*¥ Applying an electrical potential to the sample leads to
a splitting of the G band owing to the different responses of
the inner and outer wubes of DWCNTs. By analyzing a number
of different SWCHNT-DWONT mixtures, it was possible to deter-
ming the amount of SWCNT in the initial DWCHNT sample
The G bands of the sample before and after the Li vapor treat-
ment are shown together with their fits with Lorentzian line
shapes in Figure 7. To be able to use the desaibed method #3
it is necessary to apply some constrains for fitting the G band,
such as band widths and wavenumber difference between the
components of the G mode. In some cases, this procedurs
may result in a fit that does not perfectly match the expern-
mental data. This may also be partly caused by a slightly differ-
ent diameter distribution of the etched sample. We also note
that the signal at high doping levels is relatively weak, which
also may influence the accuracy of the fitting of the line shape
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count the initial relave amount
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tion of the model can be found
in the previous waork ®3 From
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Figure 7. The G mode and its fits for the prdstine sample [SWCNT-DWCENT mixture) before (left) and after (right)
treatment with Li wapor. The Raman spectm of the G mode weme tsken st 12V dectmde potentisl and at 833 nm
(158 &V laser excitation wavelength. The dotted lines represent the expedmentsl points and the solid lines their fit
with & Lorentzian line shape (Mote that the band at 2700 o ' comesfrom the electrolyie solution.)

of the & mode band. Mewertheless, the fit is still accurate
enough because the residual partin Figure7 represents only
15% of a total G band area; hence, our conclusions ame not
significantly affected. The low frequency component of the G
mode peak at 2623cmr’ comesponds to inner tubes of
DWCHTs and the high frequency component & assumed to be
blueshifted by 40cm ' and is assigned to the outer tubes of
DWCNTE together with SWCHTs. Mote that the G mode is
partly overlapping with the G* mode (at around 2457 cmr ')
By comparson of the fits before and after treatment of pristine
sample (SWCNT-DWCNT mixture) with Li vapor, a significant
drop in the relatve intensity of the high frequency component
of the G mode band & observed. This effect can be explained
by a decrease in the amount of SWONTS after treatment of the
pristine sample (SWCHNT—DWONT mixture ) with Livapor.

In Figure 8, the calibration curve obtained at 1.2V electrode
potential is shown (data taken from previous study™*). The de-
pendence of the ratio of the high frequency component of the
G mode bandto the total area of both components of the G
mode (4) on the nominal ratio of SWCNE versus the total
amount of tubes (m)was fited by assuming that each “type”
of tube (SWCNT, inner tube of DWCNT, outer tube of DWCHT)
contributes differently to the G band and by taking into ac-
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SWCNT-DWCHNT - mixture  after
treatment with Li vapor was de-
termined. The value of the pa-
rameter m is zero for the inifal
DWCNE  contaminated  with
SWOCNTE; therefore, after Li vapor
treatment the m parameter &
expected to be negative. From
the constrained fitting of the cleaned sample, we obtained the
relative area of the high frequency component of the G peak,
Acpers= (391 + 25)%. Using the latter value and the calibra-
tion curve, we obtained Meoes=s= (- 4+ 1)%. The comespond-
ing value for DWCNTS after the Li vapor treatment step is rep-
resented by a thick point on the calibration curve (Figure 8)
The prisine SWCNT-DWOCHT mixture contained about 10 %
SWCNTE*3 Taking into account the initial amount of SWCNTS,
we can conclude that the Li vapor treatment reduced the con-
tent of SWCNTS in the carbon nanotube mixture sample by
(35+ 9)%.

600 2700

Conclusion

In this study, we attempt to remove SWCNTE from the mixture
of SWCHNTE and DWCNT by Li vapor treatment. The effects of
the Li vapor treatment and subsequent annealing on a mixture
of semiconducting single- and double-walled carbon nano-
tubes were examined by scanning electron microscopy, Raman
spectrcscopy, and in situ Raman spectroelectrochemistry. As
the RBM modes of SWCNTE did not appear in the Raman spec-
trum after electrochemical de-doping of the Li vapor treated

sample, successiul rermoval of thin SWCNTs is suggested The
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removal of SWONTs was further confirmed by a splitting of the
G and G modes at high elecrode potentials. The number of
defects induced in the tubes during Li vapor treatment was
decreased by annealing the sample, which was demonstrated
by the deceased D band. By analysis of the G band of
charged samples, we found that the content of SWCNTs after
the reaction with lithium was decreased by about 35%.

Experimental Section

General

The samples of SWCNT-DWCNT were obtained from Elicarb, UK
For the chemical treatment with Li, the SWCNT-DWCNT samples
were outgassed at SS8K/10 ® Pa (the residual gas was He) and
subsequently exposed to lithium vapor at 746 K for 15 h. The reac-
tion took place in a stainless steel ampoule. The Litreated samples
were heated in water vapor at 363 K for 1h to remove the excess
lithium and then washed with water. Finally, the samples were an-
nealed in a flow of hydrogen (700 sccm) and argon (400 sccm) at
500 3C for 2h. Scanning electron microscopy (SEM, Hitachi S-4800
1) was used for morphological characterization of the pristine and
purified samples. The probed samples were sonicated for about
S min in ethanol and a drop of the dispersion was evaporated on
a Pt electrode to obtain a homogeneous fim. For the in situ
Raman spectroelectrochemical studies, a potentiostat (Autolab
PGSTAT, Ecochemie) with a three-electrode system was used
carbon nanotube film was used as the working electrode, Pt asthe
counter electrode, and Ag wire as the reference electrode. The
electrolyte solution was LICIO, (0.2 m) in acetonitrile (both from Al-
drich). The in situ Raman spectroelectrochemical measurements of
the mixture of carbon nanotubes, Li vapor treated carbon nano-
tubes, and Li vapor treated carbon nanotubes after annealing were
performed in the range of electrode potentials between - 15V
and 1.5V vs. Ag pseudoreference electrode (in steps of 0.3V)
Measurements started at 0V vs. Ag pseudoreference electrode.
The Raman spectra were obtained using 1.58 or 1.96 eV laser exci-
tation energies and the spectra were recorded by a Labram HR
spectrometer (Horiba—Jobin—Yvon) interfaced with an Olympus mi-
croscope (objective S0x). The bser power impinging on the cel
window or on the dry sample was about 1 mW The size of the
laser spot was about 1 mm.
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Extreme electrochemical doping of a graphene-
polyelectrolyte heterostructure
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& doped state of heterostructure, based on chemical wapour deposition grown graphene and
polyelectrolytes {palyallylamine hydrochloride and polyacrylic acd), has been studied. The doping was
reglized electrochemically by application of an electrode potential in LiCIO+-acetonitrile electrolyte
solution. Our new setup allowed us to achieve extreme doping levels for both positive and negative
electrode potentials. The extreme doping of araphene was demonstrated by a large shift of the G mode
frequency in the Raman spectrum. In addition a significant enhancement of the G mode at large positive
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and also negative electrode potentials has been experimentally observed. The G mode intensity
enhancement was attributed to cancelling of a part of the quantum Raman pathways thus reducing the

destructive quantum interference efiect. Since this efiect only occurs if the Fermi level achieves half of

DO: 10.103%/c3rad47 80d

W IS0, 0rg/advances doping levels of graphene.

1. Introduction

Doping is an easy approach which enables the tuning of the
electronic structure of graphens and thus the variation in the
doping of graphens broadens the range of applications of
this fascinating new material. The doping of graphene can be
achieved chemically by charge transfer*? electrochemically
and/or by electrostatic charging®® Electrochemical doping
seems to be the most promising way to dope graphene since
it 1z controllable, efficient and a wide range of electrode
potentials can be applied ** In addition the electrochemical
cell can be coupled to a Raman spectrometer which enables
the monitormg of the amount of charge located on
graphene =

Recently, there has been a huge interest in the scienti®
community to reach high levels of graphene doping since such
doping enables the study of new interesting phenomena.® For
example, strong doping can lead to a chiral superconducting
state of graphene® or it enables the study of quantum interfer-
ence in graphene** In particular the latter effect could be of
great interest since this phenomenon can in turn be used to
moniter the doping levels of graphene. As has been shown
previously. a contrel of quantum pathways in melastic scat-
tering can be observed for p-doped graphene ® Chemical’®or
electrochemical®*® p-doping thus leads to an enhancement of
the signal of the Gmode in the Raman spectrum of graphene

-Pairiy Uidiesy Dermer of Pasks Cevemy Ot 77146 Cach Renbit
«J Harosy Itnre of Pasial Cewry Aoy of Stiows of tee Coach R, 1ud,
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the laser excitation energy, experimental observation of this phenomenon also confrms the extreme

due to partial cancellation of interfering electronic transitions.
Although the effect has been predicted both for positive and
negative doping,® experimental results did not confirm ambi-
polarity of this effect since the enhancement of the G mode was
observed only for p-doping but not for n-doping. The reason for
this is presumably due to experimental difficulties in reaching a
strong negative doping of graphens. In the case of negative
doping, silicon dioxide vsed as a gate dielectric breaks down
quickly due to trapped charges in localized areas, hence an
electrostatic method of doping cannot be successful in this
case. In the case of electrochemical experiments, graphens or
the electrolyte itself exhibits limited stability and thus the
amount of injected charge carriers is also limited. The doping
lewels of graphene at ambient conditions are typically reported
as being below 10°% em- 2 22222 The electrochemical experiments
on graphene are vsually performed in gel electrolytes®**% or in
ionic liquids.® Howewver, these electrolytes have several disad-
vantages. Gel electrolytes have high resistance and conse-
quently the available potential window is limited. Ionic liquids
are very sensitive to impurities, which are usually electro-
chemically active and thus they hmit the available potential
window. In addition the impurities may have a Raman signal
and thus they can mask the Raman bands of the studied
material. Both pelymer gel electrolytes and ionic liguids are
usually hygroscopic, hence if the experiments are performed in
air where oxygen and humidity or organic solvents are present,
unwanted electrochemical reactions may eccur at high applied
electrode potentials.

The main challenge of our work was to achieve the maximum
doping level of graphene at ambient conditions, which is useful
for many experiments and also for the application of graphene

RSC Adv, 208, 4, 1IBB-11316 | 11311
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in electronic devices. We realized the doping of graphene in a
liquid electrolyte in combination with a thin layer of poly-
electrolytes (polyallylamine hydrochloride (PAA) and polyacrylic
acid (PAH)) te protect the graphens. We tested maximum
applied electroede potentials at which the graphene was still
stable. Our experimental conditions allowed vs to dope gra-
phene, both negatively and pesitively, more efficiently than in
previous studies.** In addition we have been able to demon-
strate the ambipolarity of the control of the guantum interfer-
ence effect which in turn con@ms an extreme level of doping of
graphene not observed before.

2. Results and discussion

The graphens samples wers synthesized by a CVD method (s=e
Experimental conditions). Our improved protocel gives solaly
single layer graphene. ™ The color contrast of the sample can be
uzed for easy evaluation of the number of graphene layers *® An
analysis of an optical microscopy image in Fig. 1A indeed
con@ms formation of pure single layer graphene (1-LG). Nete
that in Fig. 1A we show a particular case, where the graphens
growth was stopped just before merging the graphene grains to
show the grain size and also the color contrast with respect to
substrate. For electrochemical experiments we used a contin-
uvous layer of graphene.

Fig. 1 (A) An optical microscope image of CVD grown graphene.
The scale bar is 100 nm. {E) SEM image of 1-LG+PAH+PAN on Si/5i0:
substrate, The thickness of the polyelectrolyte layer is estimated to
be 1mm.

1H2 | ASC Ak, 208, 4, 1B1F131E
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LiC104 electrolyte in dry acetonitrile has been successfully
used in studies of carbon nanotubes wherehigh levels of doping
were achieved.®** However, our preliminary electrochemical
experiments on uncoated graphene failed. We observed that the
electrochemical doping of uncoated graphene samples in
acetonitrile leads quickly to ther damage mainly due to the
peeling off of the graphene layer from the substrate (this can
even be seen optically). It was shown previously that the insta-
bility of a clean graphene surface with respect to an aggressive
environment can be reduced by a polymer coating®™ Polymer
electrolyte thin films prepared using a layer by layer deposition
technique®™ are widely used in several applications, lke
conductive coatings, sensors or active thin films. # The poly-
electrolytes are permeable for ions® hence they have the ability
to transfer the charge. Indeed. poly(allylamine hydrochloride)
and poly(diallyldimethylammenmm chlonde) polyelectrolytes
have been used previously in gating experiments performed on
carbon nanotubes.* In this work we used a combination of PAA
and PAH polyelectrolytes which were spin-coated directly onto
the graphene sample. The thickness of the polyelsctrolyte layer
was about 1 pm as estimated from the SEM image (Fig. 1B).

Fig. 2 shows the Faman spectra of 1-LG and 1-LG coversd
with polyelectrolyte PAH and PAA (1 LGHPAERPAA). Graphene
is known to be p-doped when on a S5i0:/5i substrate,” which
causes a slight upshift of the G mode and decrease of the G/G°
intensity ratio. The sample of 1.LGHPAH+PAA obvicusly exhibits
extra doping with respect to 1-LG. This is demonstrated by an
additional frequeney shift of the G mode, a narrowing of the G
mode and a decreased intensity ratio, G/G'. The extra doping of
graphene by the polyelectrolyte layer 15 probably cavsed bya
charge transfer between the charged polyelectrolyte and 1-LG,
similar to the case of chemical doping of graphens. As we
show later in this study, the observed charge transfer can be

Peaerian inbiansty (8.
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Fig.2 Raman spedraof 1-1G (bottom) and 1-LG+PAH+PAA (fop) ona
Si0z/5i substrate, The spectra were exdted by 195 eV (633 nm) laser
energy radiation, The points represent the experimental data, the solid
lines fits of the experimental data with Voigt line shapes.
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efficiently modulated by electrochemical doping. However, the
doping induced by the 5102/5i substrate and the polyelectrolyte
cannot be fully compensated on a large scale.

Fig. 3 shows the in stu Raman spectroelectrochemical data
obtained for LLGHPAFHPAA at electrode potentialsgoing from
- 1.5 Vto 1.5 V.(We note that the intensities in the spectra are
much smaller as compared tothose in Fig. 2, since the sample is
now embedded in a spectroslzctrochemical cell) All spectra
were measured at a steady potential in order to obtain infor-
mation about the electronic structure at an equilibrated state.
The doping of graphens induces several changes in its Raman
spectrum. As has been shown previously, the doping of gra-
phene is relEcted mostly in the changes of the G mode,** while
the changes in the G'mode are related to the stress in gra-
phene *® Since the doping i1z assumed not to change the stress
graphene we focus on the analysis of the G mode only. Ascan be
seen on Fig. 3, there is a continuous change in the frequency of
the Gmode, achange ofthe FWHM of the Gmode at low doping
levels and a strong change in the intensity of the G mode at high
doping levels. In erder to analyze these changes in a quantita-
tive way we fitthe spectrum at each potential by a Voigt lne
shape and analyze the parameters of the fit.

Fig. 4 shows a plot of Raman frequencizs of the Gmode s
electrode potential. Ascan be seen the electrochemical doping

WM o
et e
m_.,*_,_u__f\“* o

gyt :r.“\. ; BT
N\

!

1500 1550 L] 1850 THo
Raman shift fom

Fig.2 In situRaman spectroelectrochemical data for us on graphene
in the range - L5to L5V {from bottom to top). The spectra were
excited by 195 eV (633 nm) laser radiation. The bold line trace denotes
the Raman spectrum at a potential of 0 V. The electrochemical
potential change between adjacent curves in is 0.3V (for potentials
going from - 0.9t00.9V) and 0.1V (from 0.9 to 1.5and from - 0.9t0

- 1.5V). The spectra are ofet for darity, but the intensity scale is the
same for all spectra, The circles represent the experimental points and
the solid lines their fit with a Voigt line shape. The electrode potentials
are given vs. the Ag/Ag™ pseudo-reference electrode.
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of graphene induces a significant change in the frequency of the
Gmode. Dustoa high sensitivity of the Gmode frequency to the
doping level of graphene, the G mode position was also used as
an efficient tool to monitor the doping of graphene ** In Fig. 4,
the frequency =hi® are 1622 cm- ! at a potential of +1.5 Vand
about 1610 cm™? at - 1.3 V. These values of the G mode
frequencies are very high and con@m a strong doping level of
the graphene sample. Considering that the frequency of the G
mode in neutral graphene and uvnstrained graphene is about
1382 em~ ! * the observed frequency upshift at a potential of 1.5
WV with respect to a zero doping level is 40 em™ ', which corre-
sponds to an extreme hole concentration of about 107*

At the potential corresponding to the charge neutrality point,
the whole graphene sample should be completely undoped, so
the shiJeof the G mode should be about 1382 em '3 Iwas
found previcusly by experiment that the charge neutrality point
iz reached at an electrode potential of about 0.1 V s Agiig s
Hence, at an applied electrode potential of 0 V., which is very
close to the charge neuotrality point, one would expect that the
sample will be almost completely vndoped. However, in our
experiment the G mode frequency is up shifted to about 1580
cm” !, which indicates that the graphene is doped even atan
electrode potential of 0 V. We alzo may consider some local
strain which would lead to the change in the G mode position.
However, thiz would cause a substantial shifi of the G mode
which is not observed. The doping can be explained partially by
the interaction of graphene with the 51810 substrate ™ As was
alrzady mentioned the 545i0: cauvses p-doping of graphene =
However, doping iz non-homogenous® szo it cannot be
compensated on a large scale easily by application of zere
electrode potential. For example, the compensation of the
charge on one spot would cause addition of extra doping to
other spots. Furthermore, in our experiment the graphene &
covered by polyelectrolyte to aveid direct contact of the liguid
electrolyte and graphens. The polyelectrolyte laver also
contributes te the doping of graphene as discussed above
Hence, the shift in frequency of the G mode at zero electrode
potential can be rationalized. For the same reason the interac-
tions of graphene with substrate and pelyelectrolyte also smear
subtle frequency changes at low doping levels. Onz can aveid

14620~
1615 ~ -
1610 = -

1605 —

Raman shift [cm'lln
L]
i
]
L]

1600 — - -

1595 < -

-1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Elecarode potential (V)

Fig. 4 A plot of the frequency of the G mode dependence on elec-
trode potential, The values are obtained from the ftofthe G mode by a
Voigt line shape. The electrode potentials are given vs. the Ag/Ag™
pseudo-reference electrode.
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the effects of the surrounding environment by placing the gra-
phene in between other graphene layers as we have shown
previously.”® Such an experiment is however much more diffi-
cult to realize. Here in this work we focus on the effect of high
level of doping, where the effect of the environment isnegligible
relative to the effect induced by the electrode potential, hence
such an experimental set up would be beyond the scope of
our study.

The changes of the G mode frequency under an applied
charge were studied both experimentally and theoretically. The
st theoretical approaches based on DFT calculations assumed
that the charging of the graphene layer lzads to lattice-spacing
variation.** However, it appeared that the odfabofic Bom-
Oppenheimer approximation dees not fully describe the
behaviour of graphens during charging and that dynamic
effects have to be included.™ It was shown that the dynamic
contribution leads toa Kohn anomaly effect in neutral graphene
samples.** Due to removal of the Kohn anomaly at the begin-
ning of the doping, the G mode frequency should increase™
The resulting dependence of the G mode frequency on injected
charge is a2 combination of the lattice-spacing wariation and
Kohn anomaly effects. Consequently, for positive doping of
graphene an increase of the G mede frequency should be
obzerved. For negative doping an increase of the G mode
frequency at low doping levels due to removal of a Kehn
anomaly should be found, while at high doping levels this effect
should be compensated by lattice-spacing variations. This is
actually in agreement with previous experimental observation*
and also with experimental data obtained in this study. Indeed,
az can be seen in Fig. 4, at the negative doping potentials we
observe an increase of the G mode frequency up to the potential
of about 1.0 V and than the G mode frequency remains
constant.

Fig. 5 shows a plot of the Raman intensity of the G mode
dependence on electrode potential The G mode mtensity iz
almest constant at low electrode potentials but a dramatic
increase of the G mode intensity is observed at higher poten-
tials. For anodic potentials there is already a strong change in
the apparent G mode intensity at a potential of about 0.9V,

T -
E-3
&
£ 08+ +
£ £ 3
oo ¥
o £ I :
- '3
g e
g z E
< oz " m E =
T T T T T T T
15 =1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Electrode patential (V)

Fig. 5 A plot of the intensity of G mode dependence on electrode
potential, The values were obtained from the fito f the G mode by Voigt
line shape. The electrode potentials are given 1s.the AgfAg™ pseudo-
reference electrode.
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similarly for cathodic potenatials the enhancement of the G
mode intensity was observed at about - 0.9V

In addition, for positive deping the G mode intensity reaches
its maximum at about 1.3 V and then decreases again. For
negative doping enly an inerease of the G mode intensity =
obzerved. The initial dramatic increase of the G mode intensity
is counterintuitive and it was recently explained by cancelling of
interfering transitions.*** Faman scattering in graphens isa
resonant process. However, there are also non resonant tran-
sitions which contribute to the Raman intensity. Including all
possible transitions causes their destructive interference which
results in a decreased Raman intensity of the G mode ** It has
been suggested that the electronic transitions in graphene can
be subsequently blocked by electron or hole doping.* The
doping of graphene in general causes a shift of the Fermi level.
When the Fermi level reaches the 12 energy of the particular
electronic transition, this transition is cancelled due to Pauli
blocking. Since each electronic transition involved in the
Faman process excited by a particular laser excitation has a
slightly different ensrgy one can tune the Fermi level to cancel
otily a part of the interfering electronic transitions * In such a
situation the transitions do not interfere with the remaining
allowed transitions and the Faman intensity of the G mode
would be expected to increase. If the Fermi level 1s shifted to
even higher energy all transitions are blocked and the signal
decreases again. The latter effect is predicted for both positive
and negative doping,* however experimental data in the liter-
ature are only available for hole doping.® Here we demonstrate
in Fig. 3 and 3, that the effsct can also be observed fornegative
doping if the Fermi level shiftis large encugh.

Aszmentioned above the maximum intensity of the G modeis
reached when the Fermi level equals 12 the laser excitation
energy. Thus one can estimate the doping level of graphene
from the position of the G mode intensity maximum at a given
laser excitation energy. For positive doping a maximum G mode
mtensity was found at an electrode potential of about 1.3 V. The
laser excitation energy 15 633 nm (1.96 eV), hence the maximum
intensity of the G mode is expected at a Fermi level shifid
about 1 eV.** In other words the applied potential of 1.3 V
transzlates to a Fermi level shiftof about 1 eV, which corre-
sponds toa doping ofabout 10°* cm™ .#* In the case of slectron
doping we did not observe a saturation of the G mode intensity,
nevertheless the G mode intensity starts to increase at electrods
potentials of about - 0.9V, similar to the case of hole doping
(0.9 V). Therefore we azsume that the Fermi level shift with a
similar efficiency for positive and negative deping, at least for
this range of electrode potentials.

The reasen for the observed asymmetry in the G mode
intensity development with respect to electron and hole deping
iz not yet clear. One possible explanation is that the efficiency of
the doping drops at high negative potentials sowe were not able
to reach a sufficient doping level to cross the intensity
maximum of the G mode. It has also been suggested recently
that for strongly gated graphene there is a steeper dependence
of carrier concentration on the gate veltage for hole doping than
for the electron doping.** Consequently, large negative poten-
tials would dope graphene less efficiently than large positive
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potentials. Newvertheless, at least substantial progress in the
negative doping of graphene has been reached experimentally
which has enabled the observation of an increase of the G mode
intensity at large negative potentials for the first time

3. Experimental section

Graphene samples were synthesized using a previously pub-
lished CVD method.*® Briefly, a thin copper foil (2 % 3 cm) was
heated to 1000 °C and annealed for 20 min under Hz gas ilowing
at 30 scem (standard eubic centimeters per minute). The film
was exposed to Hz (30 seem) and CHs (30 =cem) for 20 min and,
finally, the substrate was cooled down vnder Hr and CHy. The
synthesized graphene was transferred to a clean 5028
substrate using polymethylmethacrylate (PMMA), according to
previously reported procedures =

To protect graphene from the environment we used a
combination of two polyelectrolytes: cationic PAH (M. %
w15 000, aguecus solution 0.5 wil:) and anionic PAA (ML
100 000 aqueous selution 0.3 wits). The coating was performed
in two steps, at first a polyelectrolyte selution of PAH (aqueous
solution 0.3 wits) was spin coated onto the graphene sample at
2500 rpm for 50 s and the film was dried at room temperature
for 30 min. In the second step, PAA (aqueous selution 0.5 wt?z)
was spincoated on the PAH under the same conditions. Thus
the prepared sample is abbreviated as 1-LGHPAEHPAA in the
manuscript text.

The Raman spectra were excited by a 1.96 eV laser and the
spectra were recorded by a Labram HRE spectrometer (Horiba
Jobin Yvon) interfaced to an Olympus microscope (ohjective
100x ). The laser power impinging on the cell window was about
1 mW. The spectral resolution was 1cm™ !

The electrochemical charging was realized in 32 homemade
electrochemical setup with a 3 electrode system employing a
potentiostat (Autolab PGSTAT, Ecochemie). The measured 1-
LGPAEEPAA samples on a 510:/51 substrate were employed as
a working electrode, Pt-wire as a counter electrode and Ap-wire
as a reference electrode. The electrolyte solution was LiC1Os
(0.2 M) dissolved in dry acetonitrile. The potential of the refer-
ence electrode with respect to the FeFc™ redox couple was
measured to be - 0.2 V. The Raman spectra were measured
in sty at specified electrode potentials. The spectra are shown
for the forward scan but the baclkward scan does neot show
sipni@ant difference in the observed behaviour.

4. Conclusion

In conclusion we achieved an extreme doping level of graphens
both for positive and negative potentials. This result could be
realized due to a new electrochemical setup which includes a
liquid electrolyte and protective layer of the polyelectrolyte at
the surface of graphene The strong doping of graphens was
monitored by the G mode frequency shift. We alse found that
the G moede intensity iz increased both for large positive and
negative electrode potentials hence the blocking of quantum
pathways during the electron doping wasdemonstrated forthe
first time.

This journal 5® The Roya Socety of Chemisry 2014

205

Wiew Articks Onlins

RSC Advances

Acknowledgements

This work was supported by the Czech Grant agency (P208/12/
1062) and by TACR (TA03010037). The avthors also thank M
Bousa for the help with SEM measurements.

References

1 A C. Crowther, A Ghassaei, N. Jung and L. E. Brus, Strong
Charge-Transfer Doping of 1 te 10 Layer Graphene by NO.,
ACS Ny, 2012, 6(2), 1863-1873.

2 R, Parrst, M. Paillst, J. E. Huntzinger, D. Nakabayashi,
T. Michel, A Tiberj, I. L. S3avvajel and A A Zahab, In Siu
Raman Probing of Graphene over a Broad Doping Range
upen Rubidivm Vapor Expesure. ACS Namg, 2013, 7(1),
165-173.

3 M. Kalbac, A Reina-Cecco, H. Farhat, J Kong, L. Kavan and
M. §. Dresselhaus, The In@ence of Strong Electron and Hole
Doping on the Raman Intensity of Chemical Vapor
Deposition Graphene, ACSNag, 2010, 4(10), 6035-6063.

4 C.F.Chen, C.H Park, B.W. Boudouriz, J.Horng, B. 5. Geng,
C. Girit, A Zettl, M. F. Crommie, B. A Segalman, 5. G. Lovie
and F. Wang, Controlling inelastic light scattering quantum
pathways in graphene, Nafre 20011, 471(7340), 617-620.

3 A Das, § Pisana, B. Chalraborty. 5. Piscanec, 5. K. Saha
U. V. Waghmare, K. 8. Noveselow, H B. Krishnamurthy,
A K Geim, A C. Ferrari and A K. Soed, Monitoring
dopants by Raman scattering in an electrochemically top-
gated graphene transister, Nt Nanotechmol, 2008, 3(4),
210-215.

6] Yan, Y. B. Zhang P Kim and A Pinczuk, Electric Eld effect
tuning of electron-phonen coupling in graphene, Phys Ren
Lett, 2007, 98(16), 166302,

TE T. Nguyen, D. Abdula, C. L. Tsai and M. Shim,
Temperature and Gate Voltage Dependent Raman Spectra
of Single-Layer Graphens, ACS Nang 2011, 5(6), 5273-327%.

3% M. Ketov, B. Uchoa, V. M. Pereira, F. Guinea and
AH. C. Neto, Electron-Electron Interactions in Graphene:
Current Status and Perspectives, Rew Mod Phys, 2012,
B4(3), 1067-1123.

@ F. Nandkizhore, L. 5. Levitov and A V. Chubukev, Chiral
superconductivity from repulsive interactions in doped
graphens, Nat. Proys, 2012, B(2), 158-163.

10 A M. Dimiev, 5. M. Bachilo, E. Saito and J M. Tour,
Reversible Formation of Ammeonivm Persulfate/Sulfuric
Acid Graphite Intercalation Compounds and Their Peculiar
F.aman Spectra, ACS Nao, 2012, 6(%), 7842-7840.

11 D. M. Basko, Calenlation of the Raman G peak intensity in
monolayer graphene: role of Ward identities, New. J Pig
2000, 11, 0935011.

12 1. Yan, T. Villarzon, E. A Henriksen, P. Kim and A Pinczuk,
Optical phonon mixing in bilayver graphene with a broken
inversion symmetry, Buys. Rep. B Condens. Mufter NMaoter.
Prys, 2009, 80(24), 241417,

13 K. F. Mak, C. H. Lwt, J. 8han and T. F. Heinz, Obzervation of
an Electric-Field-Induced Band Gap in Bilayer Graphene by
Infrared Spectroscopy, Phys. Rev. Lett, 2009, 102(23), 256405.

ASC Adv, 208, 4, 1611316 | 11315



Publhed on 06 Jamuary 20 14, Downloaded by [nstitie of Phygical Chemstry (Czoch Acadeny ofBciences) on 22072016 1 4:10:03,

RSC Advances

14 M. Kalbae, H. Farhat, ] Kong. P. Janda, L. Kavan and
M. 8. Dresselhaus, Raman spectroscopy and in situ Faman
spectroslectrochemistry of bi-layer 12C/13C graphens, Namo
Latt, 2011, 11(3), 1857-1963.

15 M. Kalbac, I Kong and M. 8. Dressethaus, Raman Spectroscopy
asa Tool to Address Individual Graphene Layers in Few-Laver
Graphene, JBys Chem C2012, 116(33), 19046-13030.

16 M. Kalbac, O. Frank and L. Kavan, The control of graphene
double-layer formation in copper-catalyzed chemical vapor
deposition, Carbor, 2012, 50, 3682-3687.

17 A Reina, H Son, L Jiae, B. Fan, M. 5. Drezsethaus, £ Linand
I. Kong, Transferring and Identiation of Single- and Few-
Layer Graphene on Arbitrary Substrates, J Plys. Chem C
2008, 112(46), 17741-17744.

18 M. Kalbac, L. Kavan, M. Zukalovaand L. Dunsch, In situ Vis
NIE. and Raman Spectroelectrochemistry of Double Wall
Carbon Nanotubes, Ady. Funct Mater., 2003, 15, 418-426.

19 M. Kalbac, L. Kavan, L. Dunsch and M. §. Dresselhaus,
Development of the tangential mode in the Raman spectra
of SWCNT bundles during electrochemical charging, Nano
Lett, 2008, B(4), 1257-1264.

20 C. Yan, K. 5. Kim, §. K.Les, 5. H Bae, B. H. Hong. 1. H. Kim,
H J Lee and J. H Ahn,  Mechanical and Envirenmental
Stability of Polymer Thin-Film-Coated Graphens, ACS
Nemo, 2012, 6(3), 2096-2103.

21 G. Decher, J. D. Hong and J. Schmitt, Buildup of Ultrathin
Multilayer Films by a  Self-Assembly Process: IIL
Consecutively Alternating Adserption of Anionic and
Cationic Polyelectrolytes on Charged Surfaces, Thin Sofid
Fibms, 1992, 210(1-2), 831-833.

22 G. Decher, B. Lehr, K. Lowack, Y. Lvov and J. Schmitt, New
Nanocomposite Films for Biosensors - LaverBy-Laver
Adsorbed Films of Polyelectrolytes, Proteins or DNA,
Binsens. Boelectron., 1994, 9(9-10), 677-634.

23 1. H. Cheung, AF. Fou and M. F. Rubner, Molecular Sdf
Assembly of Conducting Polymers, TTin Sofd Films, 1994
244(1-2), 935-98%.

11316 | ASC Adv, 208, 4, 131111516

206

Wisw Articls Online

Paper

24 M. Schonhoff, Self-assembled polyelectrolyte multilavers,
Cuor. Qpm. Colloid Fterface Sa, 2003, 8(1), 86-93.

25 T.R. Farhat and . B. Schlenoff, Ion transportand equilibria
in polyelectrolyte multilayers, Langmoa, 2001, 17(4), 1184-
1192.

26 A B. Artyukhin, M. Stadermann. R.'W. Friddle, P. Stroeve.
Q. Bakajin and A Noy, Controlled electrostatic gating of
carbon nanotube FET devices, Nano Lett., 2006, 6(9), 2080-
2083.

27 D. B. Farmer. B. Golizadsh-Mojarad, V. Persbeinos,
Y. M Lin, G. 8 Tuolevski J. C. Tmang and P. Awvours
Chemical Deoping and Electron-Hole Conduction
Asymmetry in Graphene Devices, Namo Lett, 2009, 9(1),
338-302.

28 Q. Frank, G. Tsoukleri, ] Parthenios, K. Papagelis, 1. Riaz,
B Jalil. K. 5. Noveselov and C. Galietis, Compression
Behavior of Single-Layer Graphenes, ACS Mmoo 2010, 4(6),
3131-3138.

29 5. Pisana, M. Lazzeri, C. Casiraghi K. 5. Novesslov,
AK. Geim, A C Ferrari and F. Mauri, Breakdown of the
adiabatic Born-Oppenheimer approximation in graphene,
Nat. Muafer, 2007, 6(3), 198-201.

30 A Das, B. Chakraborty, S. Piscanec. 5. Pizana, A K Sood and
AC. Ferrari, Phonon renormalization in doped bilayer
graphens, Pys. Rer B Condens. Motter Mater. Prys., 2009,
79(13), 135417.

31 M. Lazzeri, 8. Piseanee, F. Maon, A C. Ferrari and
J. Robertson, Phonon linewidths and electron-phonon
coupling in graphite and nanctubes, Phys Rep. B: Condans.
Mutter Miter. Prys., 2006, 73(13), 155426.

32 C. Casiraghi, Probing disorder and charged impurities in
graphens by Raman spectroscopy. Phys. Siotus Solidi RRL
2009, 3(6), 173-177.

33 M. Lazzen and F. Mauri, Nonadiabatic Kohn anomaly in a
doped graphene monolayer, Pfys. Bew Lett, 2006, 97(26),
266407

34 F.T. Vasko, 2013, arXiv:1301. 0966v1.

This journal 5 @ The Royd Socety of Chemisny 2014



Phys. Status Sobdi B 250, No. 12, 26552661 (2013) / DOI 10.1002/pech. 201300070

Raman spectroscopy of strongly

doped CVD-graphene

ZuzanaKominkova*-'* and Martin Kalbac**'*

basic solid state physics

! 1. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, v.v.i, Dolejdkova 3, 18223 Prague 8,

Czech Republic

? Department of Physical Chemistry, Faculty of Science, Palacky University in Olomoue, 17. listopadu 119212, 77146 Olomoue,

Czech Republic

Recerved 15 April 2013, revised 20 August 2013, accepted 10 September 2013

Published online 10 October 2013

Keywords electrochemical doping, graphene, polyelectrolyte laver, Raman spectroscopy

* Corresponding author: e-mail zuzana kominkova®ih-instcas.cz Phone: + 420 266 033 445, Fax: + 420 286 382 307
** Corresponding author: e-mail martin.kalbac&jh-instas.cz Phone: + 420 266 033 804, Fax: +420 286 582 307

Chemical vapor-depostion-grown graphene covered with a

the G band as a funchion of the electrode potential has been

polyelectrolyte layer has been sindied using Raman spectro-  analyzed in this study to evaluate the doping level of graphene.
scopy and in sifu Raman spectroelectrochemustry. The doping  The frequency shft of the G mode suggested an extreme dopmg
of graphene leads to a shift of the Fermi level, which is reflacted  of graphens (up 10" charpe carriers per cm?), without obvious
in changes of Raman spectra. A change of the Raman shift of damage of graphene.

1 Introduction Faman spectroscopy is sensitive
charactenzation tool widely used to study graphene samples.
It provides mformation about number of layers [1],
doping [2], defects [3], and stress [4] in graphene. The
important Raman active bands, which appear in Faman
spectra of graphene are the disorder induced mode (D),
the tangential displacement mode (TG. G) and the high
frequency, two phonon mode (G, 2D). While the G and
G' bands are present in all graphene-based matenals, the
D band can be generally found only i samples with sps
defects.

The dopimng of graphene leads to a shift of the Fermi level
and it is a simple way to control the transport and optical
properties. Graphene can be doped i different ways:
chemically by adsorption of molecular species [3, 3]
electrostatic top- or backgating through a substrate [6] or by
an introduction of heteroatoms into the lattice [7]. The
electrostatic and electrochemical doping are favorable for
fundamental studies since these doping methods allow a
continuous control of the doping level. However, in the
case of electrostatic doping, the available range of dopmz
levels is limited, since doping efficiency is relatively low.
The electrochemical doping i1s generally efficient [3].
Nevertheless, high doping levels are also difficult to achieve
due to hmited stability of electrolyte and/or graphene. For
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example, graphene exhibits a relatively good stabality m
polymer electrolytes but the doping seems to be less
efficient [5]. On the other hand, the hquid electrolvtes allow
efficient doping [8, 9] but graphene exhibits poor stability
dunng the doping expenment.

In our previous work, we have been able to reach the
manmum dopinglevel of about 3 x 107 charge camers per
cm® using a polymer-based electrolyte [5]. This is already
very strong dopmng. Further extending of the doping range
of graphene is highly desirable but it is very difficult to
achieve. In case of Raman spectroelectrochemistry, this task
is even more challenging since the system must sustana
high electrode potential and a laser irradiation at the same
time. Here mn this work, we descnbe a new successful
electrolyte system based on combination of liquid electrolyte
and a protective layer, which enabled us to realize the
spectroelectrochemical experiment up to the doping level of
104 charge camers per cm’.

2 Experimental details Single layered graphene
samples (1-LG) were synthesized using the CVD method
according to a procedure reported previously [10]. In brief:
a Cu foil was heated to 10008C and annealed for 30mn
under flowing Hi gas. Then the film was exposed to H: and
CHs for 13 min, and finally to Ha. After the synthesis, the

& 2013 WILEY-WCH Verlag GmbH & Co. KGaf, Weirheim
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substrate was cooled down under flowing Hy gas. The as-
grown graphene was subsequently transferred to a clean
S102/81 substrate using polymethylmetacrylate (PMMA),
according to procedures reported previously [11]. Then a
protective of poly(styrene-alt-maleic acid) sodium salt
solution (PSMA) was spin-coated on graphene. Such
samples are further called as 1-LG-PSMA.

The electrochemical measurements were performed with
3-electrode system using Autolab PGSTAT (Ecochemie).
The probed 1-LG-PSMA sample on a Si02/Si substrate
was employed as a working electrode, Pt-wire as a counter
electrode and Ag-wire as a reference electrode. The used
electrolyte solution was LiC104 (0.2 M) in dry acetonitrile
(both from Aldrich). The Raman spectra were excited by
1.96 eV laser energy radiation and recorded using Labram
HR spectrometer (Honba Jobin Yvon). The spectrometer
was interfaced to an Olympus microscope (objective 100x ).
The laser power impinging on the cell window or on the
sample was about 1 mW.

Scanning electron microscope (SEM, Hitachi S-4800 I)
was used to investigate the thickness of polyelectrolyte layer.

3 Results Figure 1 shows SEM image of the cross
section of graphene coated with polyelectrolyte layer on a
$102/81. The average thickness of PSMA was found to be
about 2 mm.

Figure 2 shows Raman spectra of graphene and graphene
with the PSMA layer. The Raman spectrum of graphene is
dominated by two bands: the G band atabout 1587 cm™ ! and
the G’ band (2D) at 2645 cm™ ! After grapheneis covered by
polyelectrolyte layer the G mode of graphene was slightly
upshiftedto 1591 cm™ !, indicating a charge transfer between
1-LG and PSMA. We note that the frequency of the G’ band
did not change significantly.

However, thereis a change in the relative intensity of the
G and the G’ mode for graphene and graphene coated with
polyelectrolyte layer, which can also be attnibuted to doping
of graphene by PSMA. The change of the intensity ratio can

.\\'

aphene

5.0kV 8.7mm x8 98k

Figure 1 SEMimage of the cross-section of graphene coated with
polyelectrolyte layer on a Si02/St substrate.
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Figure 2 Raman spectra of graphene samples on a SiOySt
substrate, focused on a shift of frequency of the G band and the
G’ band of graphene before (G) and after (G + PSMA) graphene
coverage by polyelectrolyte layer. Sample was excited by 1.96 eV
laser energy radiation.

be rationalized by both the narrowing of the G mode and the
decrease of the G mode intensity [3, 3].

The electrochemical doping of graphene leads to a shift
of the Fermi level, which is generally reflected in the Raman
spectra by changes in frequencies, intensities, and line
widths of the G and G' modes. Here, we focus onchangesin
frequencies of the G band, which reflect the doping level of
graphene in the most significant way [3, 5]. Indeed, as
shown in Fig. 3 the behavior of the G band frequency of the
1-LG-PSMA layer on a Si02/Si substrate is very sensitive
to the doping realized by applying the electrode potential.
We have found an increase in the G band frequency with
increasing value of both the positive and negative electrode
potentials. (Note that positive and negative signs of the

1625
1620 .

Raman shft {cm )

1615 -
1610 .
1605 -
1600 = .

1595 .

~ -
<
~

Electrode potental (V)

Figure 3 Raman shift of the G band of graphene coated with
polyelectrolytes on a $i02/S1 substrate asa function of the electrode
potential. The values of Raman frequency were determined from
fits of the G band in experimental Raman spectra of the graphene
sample by the Voight line shape.

www.pss-b.com
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electrode potentials correspond to hole and electron doping,
respectively.) For hole doping, the maximum  shift of the G
band frequency is about 1628 cm™ ! atp 1.8V as compared
to 1591 em™ ! at 0V. For electron doping, the maximum
frequency is about 1608 cm™ ' at - 2.0 V. The change in
frequency of the G band with application of different
electrode potential can be rationalized by considering the
changes in the C-C bond strength [6] and the renormaliza-
tion of the phonon energy [12]. The phonon energy and the
energy of the carners are renommalized due to mterachions
of the camers i graphene with phonons and formation of
electron—hole paws. By dopmg of graphene, the Ferm
energy is moved away from Dirac point and the creation of
electron—hole pawrs 1s suppressed [12]. As shown m Fig. 3,
the change in frequency shift with increased voltaze of the
G mode 15 not identical for positive and negative dopmg
This asymmetry is caused by a different change of the
C—C bond strength due to ncreasing positive'negatve
doping level of graphene. The positive (negative) dopmg
removes (adds) electrons from (to) antibonding ortals and
the hardemng (softening) of the G mode 15 expected The
influence of both effects (the renommalization of the phonon
energy and the changes m the C-C bond strength) dunng the
positive (negative) doping causes an upshift (downshift) of
the G mode [12].

Assuming the frequency shift of the G mode inun-doped
graphene to be 1582 cm” 1__ We can suggest a maximum
upshift of the G mode to be about 46 cm™ ! durinz a hole
doping, which cormresponds to the doping level of about
10'% charge camiers per cm®. In the case of doping wih
electrons, the frequency shift of the G mode saturates at
about 1608 cm™ ! The observed frequency shift saturation is
in agreement with previous theoretical calculations [12].
However, due to this effectit is difficult to evaluate the Fermi
level shift for strong doping levels based on frequency of the
G mode only. Nevertheless, from the slope of the dependence
of the G mode frequency on electrode potential between 0
and- 1 V (Fig. 3) we may assume that the efficiency of the
doping with electrons is smmilar to that of hole doping.
Therefore, we may tentatively sugzest that we could reach the
same doping level for the electron doping as for the hole
doping (being about 10'* charge carriers per cm®). We note
that the measurements of graphene without protective layerin
liquid electrolyte are impossible to realize even for low
doping levels since the graphene sample vanishes before the
spectra can be loaded. Therefore, the protective layer is
essential to realize the expeniments in such a system.

WWW.pSS -b.com
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4 Summary In conclusion, we studied the doping
dependence of the Raman spectra of graphene coated with a
protective polyelectrolyte layer. Due to the polvelectrolyte
layer, the expeniments could be performed mn hqud
electrolyte, which allowed us to apply high electrode
potentials efficiently, hence a strong doping level could be
achieved. The extreme doping of graphene was demonstrat-
ed by large changes m the G mode frequency with an
mereasing value of the positive and negative electrode
potentials. For anodic and cathodic doping of 1LG-PSMA
the maximum shifts of the G band were 1628 cm™ ! (at 1.8 V)
and 1608 em™ * (at - 2.0 V), respectively. The maximum
achieved doping level of graphene was estimated to be about
10** charge carriers per cm?.
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In situ Raman spectroelectrochemistry has been apphed to study G mode as a function of electrode potential for a singlelayer

chemical vapor-deposition-grown single-layer graphens mem-
brane on a patterned 5:02/51 substrate. The 5104/51 substrate 15
known to dope graphene, thus the substrate can sigmficantly
influence the properties of the graphene during electrochemical
charging. We analyzed the change of the Raman intensity of the

1 Introduction Graphene, a two-dimensional (2D)
carbon matenial, 1s promising for applications m future
nanoelectronics [1] and in liquid cell devices [2] orin single-
molecule sensors [3].

It has been found that the graphene electrical properties
are dependent on the ambient environment. The interactions
with the environment often lead to the doping of graphene
and thus to a change in graphene properties. It has been
demonstrated that graphene membrane exhibits more
remarkable properties in companson with supported gra-
phene. For instance, the thermal conducti\'iw of a graphene

membrane is about 3000 Wm Kl E&om temperature 4],
the camier densities are below 5% 1 [g] and it

a remarkably high mobility of rv2,000,000 em® Vs ! [6]
Graphene transferred onto 51072/81 substrate 1s p-type doped
and can have charge concentration up to 10'% em™ * [7]. This
complicates studies of the effects of the extemnal charge on
the graphene electromic structure. [solating the effects of
substrate by inert materials leads to improvement of graphene
properties [8]. Nevertheless, removing the underlying sub-
strate is an ultimate solution.

Faman spectroscopyis a versatile technique for detailed
study of graphene. It can be used for mvestigation of the
number of layers [9], dopant concentration [10], defects [11].
stramn [12] or probing its electromic structure [13]. The
mportant Raman-active wvibrations observed m a typical
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graphene membrane and we compared the results to those
obtamed for the same graphene sample on a substrate. Becauseof
the elimination of the influence of a supporting substmate we have
been able to achieve more efficient doping of graphene by
applied electrode potentials.

© 1016 WILEY-VH Verag GmbH B Co. KGad, Weinheim

graphene Raman spectra are the G mode, the 2D mode,
and the D mode. The absence of the D mode m the Raman
spectra gives ewvidence about a high-quality gzraphene
sample.

Combination of Faman spectroscopy and electrochem-
istry allows to study (&2 sifw) the effects of the doping on the
electronic  structure of graphene [14]. Here, the
electron and hole concentrations are directly controlled
by applied electrode potential thus the doping of zraphene
canbe easily and precisely funed.

In this study, we prepared single-layer graphene (SLG)
membrane over trenches on  Si/8i01 substrate. We
succeeded in measunng ix sifu Raman spectroelectrochem-
ical data on the SLG membrane and a supported graphene
sample. Using the analysis oftheRaman G mode, weanalyzed
and compared the doping of supported graphene and a
SLG membrane during the electrochemical charging.

2 Experimental

2.1 Samples preparation Single-layer graphene
was synthetized by a chemical-vapor deposition method
(CVD) as described in the previous work [13]. Single-layer
graphene (SLG) was transferred on a pattermed S5i107/8i
substrate (with 5-mm trenches) using cellulose nitrate (NC)
(Sigma—Aldrich) [16]. The majority of the NC layer was
removed byimmersing of the sample in methanol for 90 s at
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RT. Finally, the graphene sample was heated to 160 8C for
30 mm m order to remove NC residuals from the graphene
sutface.

2.2 Characterization methods The Raman spectra
were excited by a 1.96eV (633 nm) laser The Raman
spectra were recorded by a Labram HR

spectrometer (Horba Jobin Yvon) interfaced to an
Olympus microscope (objective 100x . WD: 3.4 mm, NA:

0.80). The laser power impinging on the sample was
about 1mW. The spectral resolution was 1 cm™ *.
Electrochemical charging was realized in a home-made

electrochemical cell with a three-electrode system
employing a  potenbiostat  (Autolab  PGSTAT,
Ecochemie). The measured graphene sample on a

pattened 5102/51 substrate served as a workmg electrode,
with a Pt wire as a counter electrode and a Ag wire as
a reference electrode. The electrolyte solution was
LiC10s (0.2 M) dissolved i dry acetonitnile. The Raman
spectra were measured in situ at

the range between - 1.5 and 1.5 V because of the limited

stability of the system. Outside this range we observed
electrode potentials in the range between - 1.5 and 13V
with steps of 0.3 V. The electrode potential was applied in
wreversible changesin the Raman spectra.

A scanning electron microscope (SEM, Hitachi S-4800)
was used to mvestigate the morphology of the graphene
membrane.

The atomic force microscopy (AFM) images were
measured on a Bruker Dimension Icon using the Scanasyst-
air silicon mitnde probes. The measurements have been
performed in PeakForce tapping mode.

3 Results and discussion

3.1 SEM and AFM characterization of SLG
membrane Figure 1 shows SEM and AFM images of
SLG membrane after an annealing process. The
graphene membrane is transparent in the SEM image.
Nevertheless, its presence 15 suggested by bnght chams,
which could comespond to residuals of NC or the
graphene wrinkles.

The graphene surface morphology was studied by
AFM measurement. In Fig. 1B the height profile of a
SLG membrane is shown. Figure 1C shows the cross-
sectional profile along the black lne m Fig. 1B. AFM

in

Figure 1 (A)SEM image of the trench with graphene membrane.
(B) AFM image of the height profile of graphene membrane
and (C) cross section along the black line shownin 1B.
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images show that graphene hangs mside the trench to a
depth of about 200 nm. The bumpy surface can be assigned
to graphene wrinkles, which are often observed on
graphene membranes [17].

3.2 Raman spectroscopy Figure 2 shows the
Faman spectrum of SLG membrane and supported graphene
measured at 1.96 eV laser energy. Typical Raman
features of graphene are found at 1585 cm ! (the G
mode) and at 2635 cm ! (the 2D mode) for SLG
membrane. In the case of supported graphene, the
frequency of the G mode was upshifted about 6 em™ !,
while the frequency of the 2D mode was unchanged. The
observed shift of the G mode frequency is in agreement
with experimental data reported previously and it is
attributed to an unintentional doping of graphene by
charged impurities present on the 5i02/8i substrate [18]. It
has been already shown that the 2D mode intensity is
reduced for doped graphene samples [19]. This effect
arises from the electron—electron scattering contribution,
which increases with increasing concentration of
charge car- riers [20]. The 2D mode intensity of a SLG
membrane is almost three times higher than the 2D
mode intensity of supported graphene. Consequently, the
doping of supported graphene is also confirmed by the 2D
mode intensity.

3.3 In sitw Raman spectroelectrochemistry Figure 3
shows the results of in sitw Raman spectroelectrochemical
measurements of both a SL G membrane and supported 3L G in

the G mode region. The electrode potential was applied in the
range between- 1.5and 1.3 V. The behavior of the G mode of

supported zraphene durng the charging is in agreement with
previously published data [21]. The G mode frequency is
blueshifted with increasing electrode potential in both the
anodic and cathodic directions. This Gmode frequency shift in
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Figure 2 Raman spectra of SLG membrane (dotted line) and
supported (solid line) SLG on a patterned 510+/51 substrate. The
F2DYVXG) ratio values are noted for each cotresponding Raman
spectrum. The laser excitabion energy 15 1.96eV.
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Figure 3 In siru Raman spectroelectrochemical data measured on
(A) supported SLG sample and (B) SLG membrane in the potential
range between - 1.5 and 1.5 V. The spectra are excited by 1.96 &V
(633 nm) laser radiation. The bold line denotes the Faman
spectrum at an electrode potential of 0 V. The dots represent the
experimental points and the solid lines their fit with a Lorentzian
line shape. The peak at 1607 cor™ ! in the Raman spectraarises from
the electrolyte and it 15 marked by an astensk.

charged graphene arises from the renormalization of the phonon
energy [22] and the change in the C-C bond strength [10]. In
Fig. 4, a plot of the dependence of the G mode frequency shaft
on applied electrode potential is displayed. The G mode
frequency of supported graphene is 1588 cm™ ! at an electrode
potential of 0 V. At an electrode potential of 03 V, the
frequency of the G mode is slightly downshifted to 1585 cm™ !
followed by a2 monotonous mcrease in frequency as the
electrode potential further increases. The G mode of supported
graphene is upshifted by about 28 cm™ ! at 1.5 V and by about
18 em™ ! at- 1.5 V electrode potential with respect to the G
mode shift at 0V,

W20~

—a— SLG on & 540750 substrate
—&— SLG mombang

115~
EW"}I-
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g 1o
‘gim_
3 1550
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o5 0.0 05 10 15
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Figure 4 Dependence of the G mode frequency shift on apphed
electrode potential for SLG membrane (empty circle) and
supported (sohd circle) graphene.
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The G mode frequency of a SLG membrane (Fiz. 3B)
has similar development as the G mode frequency of
supported SLG during the electrochemical charging.
However, the G mode frequency of graphene
membrane is 1383 cm™ ! at an electrode potential of 0 V. In
contrast to supported graphene, for a SLG membrane we
observed a larger upshift of the G mode frequency at the
highest applied potential for both positive and negative
electrode potentials. The G mode frequency of the SLG
membrane is upshifted by about 38 em™ ! at 1.5V and
about 23 cm™ ! at - 1.5 V'from the 1583 em ! at OV
electrode potential. At an electrode potential of 1.5 and
- 1.3V, the G mode frequency
shifts for the SLG membrane are thus about 10 and 5 em™ !
higher in comparison to supported graphene at the same
electrode potentials. Note that the peak at frequency
of 1607 cm” ! in Fig. 3B is from the electrolyte solution.
This peak is marked by an asterisk at the potential of 0V,

The exact determmnation of the amount of charge
camriers is challenging. One possible approach could be
calibration based on chemically doped carbon nanostruc-
tures. Nevertheless, we [23] and also others [24, 25] have
shown previously that the G mode frequency is ako
dependent on the interaction and/or location of the dopant.
Therefore, to calculate the charge-camier concentration
we used the relation according to the works of Lazzen
and Mauni [22] and Das et al. [26]. The maximum G

®  papaimantal points
depandencs

= (hadsretithl

L5 o0 05 10 15
Electrode potential (W)

e "
&  expirimantal ports
|— acreboal dapandanca

EF supported SLG (eV)

10 1.5

Fi1] 00 05
Electrode potential (V)

Figure 5 Theorstical and expenmental dependence of the Ferm
level (E5) of (A) SLG membrane and (B) supported SLG on
applied electrode potential.
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Table 1 The calculated charge-carrier concentration values (i) for all the used electrode potentials (E) for both supported SLG and a

SLG membrane.

EMW) VG SLG memte (e 1) pELG memb (101 ey 7) Ve sgp sie (cm’ D e SLG (108 e )
-13 1606 37 1603 30
-12 1603 33 1602 28
049 1603 0 1601 25
06 1599 23 1508 21
03 1583 12 1504 13
0 1583 0 1588 0.5
03 1585 04 1585 04
0.6 1597 10 1591 0.6
09 1604 18 1597 1.0
12 1609 25 1604 13
13 1621 10 1613 40

frequency shift for the SLG membrang corresponds to ahole
concentration of about 7x 1017 em?, while for supported

craphene it comesponds to 4 x 10 hole/em”. Conse-
quently, the experiment shows that the SLG membrane is
doped more efficiently than zraphene on a substrate.

InFig. 5 the theoretical and experimental dependence of
the Fermi level on electrode potental i1s shown. The
theoretical curve follows relation (1) [27]:

,
eE;

m(hvg) C,

where vF is the Fermi velocity of graphene and Cg is the
geometrical gate capacitance.

In Table 1 are shown the wvalues of the G mode
frequencies and comesponding charge-camier
concentra- tions at all the used electrode potentials for
both supported SLG and a SLG membrane.

The change in the G mode intensity is another
difference between the response of the G mode of
a

E
E—EQ=—F+5gﬂ(EF} (1)
e

—&— 5LiG on a 50,50 subsirale
== 510G mambrane

3
2
L3
£
L=l
=
e
e -—
e e
[
T T T T T T T
15 1.0 5 Ly 1.5

05 o0 a
Electrode patential (V)

Figure & Dependence of the G mode area (intensity) on applied
electrode potential for the SLG membrane (empty circle) and
supported (solid circle) graphene. The G mode areas are
normalized to the area of the G mode at OV,
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SLG membrane and supported graphene to the electro-
chemical doping.

It was previously observed for supported graphene that at
high positive electrode potentials, the mtensity of the G mode
ncreases [15]. This effect was assigned to quantum interfer-
ence between different Raman pathways in graphene [28]. The
same increase of the G mode is also expected for negative
potentials. However, mn the case of the negatre electrode
potentials the charge injected duning negative doping can
be partially compensated by the substrate. Consequently, an
increase of the G mode intensity at negative doping can be
observed only at extreme electrode potentials. Such high
negative potentials candamage graphene, therefore theycanbe
applied only on protected graphene samples, for example by
polyelectrolvtelayers[29, 30]. Contraryto supported graphene,
an increase of the G mode intensity of SLG membrane is
observedin both for positive andnegative electrode potentials

appliedin the range between- 1.5 and 1.5V,

Figure 6§ shows the detailed development of the G mode
area (intensity) of supported graphene and a SLG
membrane at different apphed electrode potentials. The
data in Fiz. 6 demonstrate that the G mode area of
supported graphene was increased by about four times at
electrode potential of
1.3 V in comparison with the area of the G mode at 0.3 V.
The G mode area of supported graphene was almost
unchanged during negative doping. On the other hand, the G
mode area of the SLG membrane was mcreased by about
four times at an electrode potential of 1.5 V and almost two
times at electrode potential of - 1.5 V as compared to the
area of the G mode at 0V,

4 Conclusions We reported on the significant influ-
ence of a 5107/8i substrate on the behavior of the G mode of
graphene dunng electrochemical doping. We showed that
a SLG membrane can be charged to a stronger doping level
as compared to supported graphene. This phenomenon
is reflected in an anomalous increase in the intensity of the
G mode at both hizh positive and negative potentials
and larger shafts of the G mode frequencies for a SLG
membrane than those observed for supported graphene.
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1. Souhrn

Tato disertacni prace se zabyva studiem uhlikovych nanotrubicek (CNT) a monovrstvy
grafenu pomoci Ramanovy spektroskopie a in-situ Ramanovy spektroelektrochemie. Diserta¢ni prace
je rozdélena na teoretickou a experimentalni cast. Cilem teoretické casti disertacni prace bylo
vypracovani prehledné literarni reSerSe zabyvajici se predstavenim uhlikovych nanostruktur,
zékladnimi principy Ramanovy spektroskopie a in-situ Ramanovy spektroelektrochemie. Teoreticka
Cast disertacni prace se také vénuje podrobné interpretaci Ramanovych spekter uhlikovych
nanostruktur se zaméfenim na jejich charakteristické vibracni mody a také na vyvoj vibracnich modi
meétenych uhlikovych vzorkh béhem vkladani elektrodovych potencidlti. Experimentdlni cast
disertacni prace je dale rozdélena do dvou sekci.

Prvni Céast se zabyvad dalezitym tématem CciSténi uhlikovych nanotrubi¢ek. Ve struktufe
uhlikovych nanotrubicek jsou totiz obvykle zakotveny kovové nanocastice pochazejici
z katalyzatorti pouzitych pii jejich ptipraveé. Vzhledem k tomu, ze pfitomnost téchto nanocastic ma
vliv na fyzikalni vlastnosti uhlikovych nanotrubicek, je zadouci kovové nanocastice ze vzorku
odstranit. V této praci byla zkoumana t¢innost magnetické filtrace a bylo ukazano, ze jde o specificky
ucinnou, rychlou a nedestruktivni Cistici metodu.

Nekteré aplikace uhlikovych nanotrubiéek také vyzaduji pouziti nanotrubi¢ek s danym poctem
stén. V komerénich vzorcich dvojsténnych uhlikovych nanotrubicek (DWCNT) jsou vsak obvykle
pritomny i jednosténné uhlikové nanotrubicky (SWCNT). Ty je potieba ze vzorkll odstranit, anebo
alespon zjistit jejich pfesné mnozstvi. Na zakladé méfeni smesi uhlikovych nanotrubiéek s riznymi
hmotnostnimi poméry jednosténnych a dvojsténnych nanotrubi¢ek pomoci in-situ Ramanovy
spektroelektrochemie, byla vyvinuta nova kvantitativni metoda, umoziujici snadno zjistit zastoupeni
jednotlivych typti nanotrubi¢ek ve smési. Tato kvantitativni metoda byla poté aplikovana na smés
jednosténnych a dvojsténnych uhlikovych nanotrubicek, které byly chemicky oSetfeny parami lithia.
Diky chemické reakci mezi uhlikovymi nanotrubickami a parami lithia dosSlo k odstranéni tenkych
jednosténnych nanotrubicek ze smési.

Druha podkapitola experimentalni ¢asti disertacni prace se zabyva in-situ Ramanovou
spektroelektrochemii monovrstvy grafenu, ktera byla ptfipravena metodou chemické depozice z par.
Vzhledem k tomu, Ze vkladani vétSich hodnot elektrodovych potencialit na grafen zpusobuje jeho
destrukci, bylo zapotiebi vyvinout novy postup realizace této analytické metody. Na monovrstvu
grafenu byla nanesena vrstva polyelektrolytu, ktera slouzila jako jeho ochrannéd vrstva. Diky tomu
bylo dosazeno vysokych hladin dopovani grafenu. Také byl studovan vliv substratu na vyvoj
Ramanovych modt v monovrstvé grafenu behem elektrochemického dopovani.

Vysledky uvedené v disertacni praci dokazuji, ze uziti metod Ramanovy spektroskopie
a in-situ Ramanovy spektroelektrochemie jsou zasadni pro detailni charakterizaci uhlikovych

nanostruktur.



2. Summary

The thesis is focused on studies of carbon nanotubes (CNT) and single-layer graphene by Raman
spectroscopy and in-situ Raman spectroelectrochemistry. The thesis is divided into theoretical and
experimental part. The theoretical part of this doctoral thesis was devoted to literature overview
dealing with introduction of carbon nanostructures, elemental principles of Raman spectroscopy and
in-situ Raman spectroelectrochemistry. Attention was focused on the interpretation of Raman spectra
of carbon nanostructures and on their characteristic vibrational modes, as well as development of the
vibrational modes measured on carbon samples during application of electrode potentials. The
experimental part of the thesis is divided into two sections.

The first experimental section of the thesis deals with the purification of carbon
nanostructures. Carbon nanotubes are usually contaminated with metal nanoparticles that are anchored
in their structure or with carbon nanotubes with different number of walls. The presence of metal
nanoparticles influences physical properties of carbon nanotubes therefore the removal of metal
nanoparticles is required. For the removal of metal nanoparticles from single-walled carbon nanotube
samples a magnetic filtration method was used. It was shown in this work that magnetic filtration is an
specificaly efficient and non-destructive method. Its advantages are simplicity, fast rate of filtration
process and ability to purify large amount of material.

In the case of single-walled carbon nanotubes removal from a mixture of SWCNT-DWCNT,
a quantitative method for the determination of the relative amount of SWCNT in the mixture was
described for the first time. This method is based on the measurements of Raman spectra of SWCNT-
DWCNT mixture with different ratios of DWCNT to SWCNT and was used to evaluate the amount of
SWCNT in the original sample. The quantitative method was then used in the following study, where
the influence of lithium vapor to thin SWCNT was investigated. Using the quantitative method it was
possible to evaluate the amount of removed SWCNT from the SWCNT-DWCNT mixture.

The second experimental section of the thesis is focused on spectroelectrochemical
measurement of the single-layer graphene prepared by chemical vapor deposition. In this study, the
single-layer graphene was covered by polyelectrolyte layers. These polyelectrolyte layers served as
protective layers of graphene to prevent from any damage of graphene during electrochemical
experiment. Due to this graphene-polyelectrolyte system, high electrode potentials could have been
applied on graphene sample, which enabled to achieve strong doping level in graphene at both positive
and negative electrode potentials. The results were compared to in-situ Raman spectroelectrochemical
measurements of a graphene membrane and graphene on a SiO,/Si substrate without the protective
layer. The electrochemical doping was found to be more effective for single-layer graphene membrane
then for single-layer graphene on a SiO,/Si substrate.

The results presented in the thesis show that Raman spectroscopy and in-situ Raman

spectroelectrochemistry are essential methods for detail characterization of carbon nanostructures.



3. Cile prace

V predkladané disertacni praci byly vytyCeny nasledujici cile:

e ResersSe informacnich zdroja.

e Seznameni se s technikou Ramanovy spektroskopie a in-situ Ramanovy
spektroelektrochemie.

e Seznameni se s technikou termogravimetrie.

e Piiprava uhlikovych nanotrubicek, grafenu a dalSich uhlikovych nanostruktur.

e Meéfeni uhlikovych nanostruktur v neutrdlnim i dopovaném stavu a jejich

interakci s dal$imi materialy pomoci in-situ Ramanovy spektroelektrochemie.

4. Uvod

Uhlikové nanostruktury, mezi néZ patii fullereny, uhlikové nanotrubicky, grafen a jeho
derivaty, se fadi mezi materidly budoucnosti. Z experimentalnich studii podpotenych
teoretickymi vypocty bylo zjisténo, ze tyto materidly maji unikatni mechanické, elektrické
a teplotni vlastnosti. Diky témto vlastnostem se ptedpoklada jejich vyuziti v Siroké Skale
moznych aplikaci (sensory, transistory, solarni ¢lanky, povlaky, ohebné displeje nebo lehké
a pevné konstrukce).

Za nenahraditelnou metodu ve studiu uhlikovych nanostruktur je povazovana
Ramanova spektroskopie, metoda umoziujici rychlé a nedestruktivni méfeni, €asto s vyuzitim
silného resonan¢niho zesileni Ramanova signélu, které je pro tyto materidly typické.

Kombinace Ramanovy spektroskopie s elektrochemickymi metodami umoziuje
studium uhlikovych nanostruktur pti vlozeném elektrodovém potencialu. V disledku vkladani
riznych hodnot potencidlu na studovany vzorek dochazi k posunu Fermiho hladiny. Oproti
chemickému dopovani uhlikovych nanostruktur dovoluje elektrochemické dopovani snadnou
kontrolu miry posunu Fermiho hladiny. Ve srovnani s elektrostatickym dopovanim ma
elektrochemické dopovani vyhodu v tom, ze pro dany posun Fermiho hladiny sta¢i vkladat na

vzorek nizs8i hodnoty elektrodovych potencialt.



4.1 Ramanova spektroskopie uhlikovych nanostruktur

Ramanova spektroskopie je praktickym néstrojem pro charakterizaci uhlikovych nanostruktur
a je vysoce citliva kjejich elektronové struktufe. Dilezitymi mody pozorovanymi
v Ramanov¢ spektru jsou mody G (TG) a 2D (G’), které jsou ptitomné ve vSech uhlikovych
materialech. Jejich pozice (vinocet, frekvence), intenzita a Sitka pik jsou ale ovlivnény
dalsimi faktory, jako je pocet grafenovych vrstev, vnéjsi dopovani, mechanické napéti
a excita¢ni energie laseru.

Dalsim dulezitym moddem je RBM (dychaci mod), ktery se vyskytuje jen
v Ramanovych spektrech uhlikovych nanotrubicek. V Ramanové spektru se také casto
vyskytuje mod D (defektni), jehoz intenzita odrazi miru poSkozeni struktury uhlikovych
nanostruktur. Stru¢ny piehled zakladnich modi objevujicich se v Ramanovych spektrech

uhlikovych nanostruktur zobrazuje tabulka 4.1-1.

Tabulka 4.1-1: Zakladni vibraéni mody aktivni v Ramanové spektru uhlikovych nanotrubiéek
a grafenu.

Nazev modu VInodet (cm™)
RBM 100 - 400
D 1250 - 1400
G 1582", 1590*
2D 2500 - 2800

“ pro grafen; #pro uhlikové nanotrubicky

Na obrazku 4.1-1 jsou zndzornéna Ramanova spektra uhlikovych nanostruktur, tedy
monovrstvy grafenu, jednosténnych uhlikovych nanotrubicek (SWCNT), dvojsténnych
uhlikovych nanotrubicek (DWCNT) a vicesténnych uhlikovych nanotrubicek (MWCNT),
zméfend s excitacni energii laseru o hodnoté 1,96 eV. Jednotlivé vibra¢ni médy aktivni

v Ramanové spektru jsou oznaceny Ve spektru.
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Obr.4.1-1: Pichled Ramanovych spekter uhlikovych nanostruktur: monovrstvy grafenu,
SWCNT, DWCNT a MWCNT, s vyznacenim jednotlivych vibra¢nich méda aktivnich

v Ramanové spektru. Excitaéni energie laseru je 1,96 eV.

4.2 In-situ Ramanova spektroelektrochemie uhlikovych nanostruktur

Kombinaci riiznych spektroskopickych a elektrochemickych metod je mozné ziskat podrobné
informace o meziproduktech a produktech elektrochemickych reakci. Také mohou byt
zjistény procesy vzniku a stabilizace nabitych cCastic a mechanismy reakci pfenosu néaboje.
Metodami  in-situ  je provadéno soucasn¢  spektroskopické méfeni  spole¢né
s elektrochemickym experimentem (zde Ramanova spektroskopie v kombinaci s cyklickou
voltametrii).

Principem méteni Ramanovy spektroelektrochemie je, Ze pfi kazdém potencidlovém
kroku je méfeno Ramanovo spektrum. Konstantni potencial je v kazdém kroku udrZzovéan po
zvoleny cas.

V oblasti uhlikovych nanostruktur je dopovani chdpano jako proces, ve kterém jsou
elektrony nebo diry vkladany do elektronové struktury bud’ chemickymi redoxnimi reakcemi
nebo elektrochemicky. Celkova nabojova neutralita je =zajisténa prostiednictvim
nekovalentnich interakci s ionty elektrolytu majici opa¢ny naboj. Dopovani uhlikovych
nanostruktur je obecné amfoterni, coz znamena, Ze 1ze dopovani elektrony (n-dopovéni) nebo
dopovani dérami (p-dopovani) dosdhnout zménou koncentrace redoxniho reaktantu
(,,dopantu*) nebo zménou hodnoty elektrochemického potencidlu vkladaného na uhlikoveé
nanostruktury. Pro mnoho =-konjugovanych systémi, jako jsou uhlikové nanostruktury,

terminy p-/n- dopovani ¢asto nahrazuji tradi¢ni terminy oxidace/redukce.



Elektrochemické dopovéani ma vyhodu, ze dovoluje pfesnou a opakovatelnou kontrolu
urovné dopovani v relativné Sirokém rozsahu potencidlll a tim umoznuje kvantifikovat vliv
dopovani na intenzitu Ramanovych moda.

Zmény v intenzit¢ Ramanovych spekter dopovanych uhlikovych nanotrubicek se fidi
podle jednoduchého modelu[l], ktery ftika, Ze kladné elektrochemické dopovani vede
k posunu Fermiho hladiny a tim k vyprazdnéni odpovidajicich van Hoveho singularit (VHS).
Zaporné elektrochemické dopovani mé naopak za nasledek zaplnéni odpovidajicich vHs
posunem Fermiho hladiny. Pokud se opticky piechod tcastni resonan¢niho zesileni, a tento
ptechod je zablokovan v disledku zaplnéni/vyprazdnéni ptislusnych vHs, dojde k zeslabeni
intenzity Ramanova signalu.

V disledku dopovani dochazi ke zméné délky vazby C-C ve struktufe uhlikovych
nanostruktur, coz se projevi zménou frekvence moédu G v Ramanové spektru. Vlivem
n-dopovani se prodlouzi délka vazby C-C a dochazi k posunu modu G k niz§im frekvencim.
Naopak p-dopovani se projevi opaénym chovanim médu G.

Na obr.4.2-1 je vidét in-situ Ramanovo spektroelektrochemické spektrum
jednosténnych uhlikovych nanotrubicek vykazujici typické chovani Ramanovych médi RBM

a G v prubéhu dopovani.
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Obr.4.2-1: In-situ Ramanova spektroelektrochemicka méfeni pro SWCNT (HiPco) provedena
v rozmezi elektrodovych potencialt od -1,5 V do 1,5 V s krokem 0,3 V. Ramanova spektra

byla excitovana laserem o energii 1,83 eV. Pievzato z ref.[2].

Elektrochemické dopovani vede k nabijeni vrstvy grafenu se stejnym znaménkem jako
maji nosiCe naboje. Jak jiz bylo zminéno, kladné znaménko elektrodového potenciilu
odpovida dopovani dérami a zdporné znaménko dopovani elektrony. Pfi méfeni monovrstvy

grafenu lezici na substratu SiO2/Si je monovrstva v ohmickém kontaktu se substratem.
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K vykompenzovani elektrického néboje dojde pomoci ionti elektrolytu, které na rozhrani
mezi grafenem a elektrolytem wvytvori elektrickou dvojvrstvu. Vysledek Ramanovy

spektroelektrochemické studie monovrstvy grafenu je zobrazen na obr.4.2-2.
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Obr.4.2-2: In-situ Ramanova spektroelektrochemicka data monovrstvy grafenu méfena
v rozsahu elektrodovych potenciali od -1,5 V do 1,5 V v kroku 0,1 V (od spodu nahoru).

Ramanova spektra byla excitovana laserem o energii 2,33 eV. Pfevzato z ref.[3].
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5. Pouzité charakteriza¢ni techniky

Ramanova spektroskopie méfena s Ramanovym spektrometrem LabRAM HR
(HORIBA Jobin-Yvon). Tento méfici systém je vybaven jedenacti excitaGnimi
vlnovymi délkami. Excita¢ni vinové délky 457, 476, 488, 514, 531, 568, 647 nm jsou
produkovany smésnym Ar-Kr plynnym laserem. Excitacni vinova délka 633 nm
pochézi z integrovaného He-Ne plynného laseru, zatimco excitacni vinové délky 785
nm a 830 nm jsou vytvaieny diodovym laserem a excita¢ni vinova délka 1064 nm
pochazi z Nd-YAG laseru. Pro méfeni Ramanovy mapy byl vyuzit Ramantv
spektrometr WITec alpha 300R.

In-situ  Ramanova spektroelektrochemie, ktera vyuziva kombinace Ramanovy
spektroskopie a cyklické voltametrie. K méfeni se pouziva specialni elektrochemicka
cela, ktera je tvofena pracovni elektrodou (méfeny vzorek v kontaktu s platinovym
dratkem), referencni elektrodou (stiibrny dratek) a protielektrodou (platinovy drétek).
Elektrochemicka cela se vzorkem je poté naplnéna nevodnym elektrolytem (0,2 M
LiClO4 v acetonitrilu) v inertni atmosféte, coz zajist'uje stabilitu elektrolytu v rozsahu
vkladaného elektrodového potencidlu -1,5 V az 1,5 V. Cyklickéd voltametrie se méfi
prostfednictvim potenciostatu pAutolab (Ecochemie/Metrohm) s tfielektrodovym
zapojenim.

Termogravimetrie byla méfena na termogravimetru STA 449 F1 (Netzsch). Vzorky
o hmotnosti pfiblizné¢ 0,1 mg byly zahfivany na 900 °C rychlosti 5 °C/min
v atmosféfe, ktera obsahovala smés argonu (80 %) a kysliku (20 %).

Skenovaci elektronova mikroskopie byla méfena vysokovakuovym skenovacim
elektronovym mikroskopem Hitachi S-4800.

Mikroskopie atomarnich sil byla méfena pomoci mikroskopu atomdrnich sil AFM

Dimension Icon (Bruker).
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6. Priprava vzorki

V nasledujici kapitole budou vysvétleny jednotlivé pripravy vzorkl uhlikovych nanotrubi¢ek

nebo grafenu, které byly pouzity v dale popsanych studiich.

Pfiprava a charakterizace vzorkd pouzitych ve studii o &iSténi vzorki SWCNT pomoci

magnetické filtrace: Komer¢ni vzorky jednosténnych uhlikovych nanotrubicek, ptipravené

dvéma riznymi metodami, byly podrobeny Cisténi magnetickou filtraci. Vzorky SWCNT LA
byly syntetizovany laserovou ablaci a byly ziskany ze spole¢nosti Sineurop Nanotech GmbH,
Némecko a vzorky SWCNT_HiPco byly piipraveny HiPco procesem a zakoupeny z Unidym,
Inc., USA.

Takto pfipravené jednosténné uhlikové nanotrubicky byly vyciStény ve cCtyfech
krocich. Nejprve byly vzorky (cca 5 mg) sonikovany (30 min) v 10 ml dodecyl sulfatu
rozpusténého v ethanolu (DS), N-metyl-2-pyrolidonu (MP) nebo 1-cyklohexyl-2-pyrolidonu
(CP) (vSechny ze Sigma Aldrich).

Vznikla disperze byla magneticky filtrovana uZzitim magnetickych kulicek z NdFeB
0 poloméru 6 mm (z MAGSY, s.r.0.) umisténych v 6 cm dlouhé plastové trubici. Magneticka
filtrace byla opakovana 5x az 10x pro kazdy vzorek a v kazdém rozpoustédle, ¢cimz byl vzdy
optimalizovan pracovni postup. Nakonec byly vzorky uhlikovych nanotrubi¢ek vysuseny

Vv peci pti 110 °C po 30 min.

Priprava a charakterizace vzorkt pouzitych ke stanoveni hmotnostniho obsahu SWCNT ve

smési SWCNT-DWCNT: Pro studii, ve které byl stanoven hmotnostni obsah SWCNT ve

smési SWCNT-DWCNT, byly pouzity jednosténné a dvojsténné uhlikové nanotrubicky
ziskané od spolecnosti Unydim, USA a Thomas-Swan, UK. Pro samotnou analyzu byly
ptipraveny disperze jejich smési v pomérech 4:1, 2:1, 1:1, 1:2 a 1:4 SWCNT k DWCNT
v ethanolu (>99,8 %, Sigma Aldrich). Tyto smési byly pfipraveny pfidanim SWCNT do
komeréniho vzorku DWCNT.

Pfiprava a charakterizace vzorkd pouzitych ve studii zalozené na odstranéni SWCNT za smési

SWCNT-DWCNT po reakci s parami lithia: Pro experiment, ktery spoéival v odstranéni
tenkych SWCNT ze smési SWCNT-DWCNT, byla smés SWCNT-DWCNT zakoupena
z Elicarb, UK.
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Pfi chemickém oSetfeni smé€si SWCNT-DWCNT parami lithia byly vzorky SWCNT-
DWCNT ponechany ve vakuu pfi 558 K/10° Pa (zbytkovym plynem bylo He) a nasledné
vystaveny pii 746 K param lithia po dobu 8-22 hodin. Reakce plynného lithia se vzorky
SWCNT-DWCNT probéhla v ampuli z nerezové oceli. Po tomto procesu byly vzorky zahiaty
ve vodnich paréach pii 363 K po dobu 1 hodiny, aby doslo k odstranéni nadbyte¢ného lithia.
Nakonec byly vzorky vyzihdny 2 hodiny ve smésné argonové (400 sccm) a vodikové
(700 sccm) atmosfére pii teploté 500 °C. Studované vzorky SWCNT-DWCNT
(cca 1 pg) byly dale sonikovany asi 5 minut v ethanolu. Kapka vzniklé disperze byla
nakapnuta na Pt elektrodu a odpaiena pii pokojové teploté za ucelem ziskani homogenniho

filmu vzorku uhlikovych nanotrubicek.

Pfiprava a transfer CVD-grafenu: Monovrstva grafenu (1-LG) byla syntetizovana metodou

chemické depozice z par (CVD). Tenkd médéna folie (2 x 5 cm) byla vloZena do kfemenné
trubice, zahfatd na 1000 °C a vyzihdna po 20 min v plynném H; o pratoku 30 sccm
(standardni kubické centimetry za minutu). Potom byl film vystaven smési H> (30 sccm)
a CHs (50 sccm) po 20 minut a nakonec byl ochlazen v atmosféfe smési H2 a CH4. Detailni
na Cisty substrat SiO2/Si pomoci podptirného polymeru polymethylmetakrylditu (PMMA)
rozpusténého v anisolu (Sigma Aldrich), podle nasledujiciho obrazku 6-1.

i S

Grafen na Cu foli1

....

leptacim roztoku

Transter vzorku PMMA/grafen || Rozpusténi vistvy PMMA
na substrat S10,/S1 v parach acetonu

Monovrstva grafenu
na substratu S10,/S1

Obr.6-1: Standardni transfer CVD-grafenu na substrat SiO2/Si pomoci PMMA.
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Na monovrstvu grafenu, vyrostlou na médéné folii, byla nejdfive nanesena vrstva
PMMA (PMMA v anisolu v poméru 1:9) metodou naneseni tenké vrstvy pomoci otaceni, tzv.
spin-coating metodou (otacky: 2500 rpm, Cas: 30 s), zajiSt'ujici pfiblizné stejnou tloustku
vrstvy PMMA po celém povrchu médeéné folie s grafenem. Vrstva PMMA chrani médénou
folii pted rychlou oxidaci a také ma roli podptirného nosice grafenu po rozpusténi Cu folie.

V dal§im kroku byla médéna folie rozpusténa v leptacim roztoku FeCls (Transene
Company) a grafen chranény vrstvou PMMA byl pfenesen do ultraCisté vody, ve které byl
peclive ocistén od zbytki leptaciho roztoku.

Plovouci vrstva PMMA s grafenem byla nésledné nastfihdna na pozadovanou velikost
vzorku a pfenesena na substrat SiO2/Si. Pfebytecnd voda mezi povrchem substratu a grafenem
byla odstranéna pistoli s argonem. Takto ptipraveny grafen na substratu SiO2/Si byl vloZzen
do vakuového exsikatoru na 3 hodiny.

V poslednim kroku byla vrstva PMMA rozpusténa v parach acetonu (teplota: 90 °C,
¢as: 20 min). Takto pfipraveny grafen na substratu SiO2/Si byl pouzit pro naslednou ptipravu
grafenu pokrytého vrstvami polyelektrolytd popsanych v nasledujici podkapitole 7.4. Avsak
v podkapitole 7.5 byla misto PMMA pouzita nitrocelulosa (Sigma Aldrich) za stejnych

podminek ptipravy.

Ptiprava vrstev polyelektrolytii s grafenem: Vrstvy polyelektrolytti byly naneseny na grafen

preneseny na substrat SiO2/Si metodou nazyvanou vrstva za vrstvou (z angl. ,,layer-by-layer*,
LBL) s pomoci spin-coatingu (2500 rpm, 30 s). Pro prvni grafenovy systém
1-LG+PAH+PAA byly pouzity nasledujici polyelektrolyty, kationicky poly(allylamin
hydrochlorid) (PAH, Mw=~15000, vodny roztok 0,5 wt%, Sigma Aldrich) a anionicka
kyselina polyakrylova (PAA, Mw=~100000, vodny roztok 0,5 wt%, Sigma Aldrich). Pro
druhy grafenovy systém 1-LG+PSMA byla pouzita poly(styren-alt-maleinova kyselina)
(PSMA, Sigma Aldrich).

Piiprava a charakterizace grafenové membrany: Monovrstva grafenu (1-LG) syntetizovana

metodou CVD byla pfenesena pomoci nitrocelulosy (Sigma Aldrich) na ryhami vzorkovany
substrat Si02/Si (s ryhami hlubokymi 5 um). VétSina podpirné vrstvy nitrocelulosy byla poté
odstranéna ponofenim grafenového vzorku do methanolu na dobu 90 s pii pokojové teploté.
Nakonec byl grafenovy vzorek vyzihan pii 160 °C po 30 minut, aby doslo k odstranéni zbytkl
nitrocelulosy z povrchu grafenu.
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7. Vysledky a diskuze

Experimenty zahrnuté v této disertacni praci mohou byt rozd€leny do dvou okruhd. Prvni
okruh se tykd cisténi uhlikovych nanotrubi¢ek. Studie zaméfend na c¢iSténi uhlikovych
nanotrubicek se zabyvala Ccisténim jednosténnych uhlikovych nanotrubicek (piipravené
metodami HiPco a laserovou ablaci) pomoci magnetické filtrace. V dalsi studii je vyzkum
zamétfen na vyhodnoceni hmotnostniho obsahu jednosténnych uhlikovych nanotrubicek ve
smési jednosténnych a dvojsténnych uhlikovych nanotrubi¢ek. Touto praci vznikla
jednoduché kvantitativni vyhodnocovaci metoda, ktera byla vyuzita v dalsi praci zamétené na
odstranéni tenkych jednosténnych uhlikovych nanotrubicek ze smési jednosténnych
a dvojsténnych uhlikovych nanotrubicek.

Druhy okruh experimentii je zaméfen na Ramanovské méfeni monovrstvy grafenu
pripravenou chemickou depozici zpar a pokrytou vrstvou polyelektrolytd. Takto
pfipravenymi vzorky bylo dosazeno vysSiho stupné dopovani vzorkl grafenu, coz se
projevilo viditelnou zménou Ramanovskych spekter. Monovrstva grafenu byla také méfena

ve formé membrany za Gcelem zjisténi vlivu substratu na elektrochemické dopovani vzorku.

7.1 Cisténi uhlikovych nanotrubitek pomoci magnetické filtrace

Tato Cast prace se zabyva vyvojem nedestruktivniho zplsobu odstranéni magnetickych
nanocastic z HiPco uhlikovych nanotrubicek (SWCNT _HiPco)
a jednosténnych uhlikovych nanotrubicek, ptipravenych laserovou ablaci (SWCNT _LA).

SWCNT vzorky pted vy€isténim a po ném byly méfeny Ramanovou spektroskopii
s excitaéni energii laseru o hodnoté 1,96 eV. Obr.7.1-la porovnava Ramanova spektra
nevycCisténych a vycisténych vzorki SWCNT HiPco. Skupina pasi RBM obvykle neni
ovlivnéna procesem CiSténi. Resonancni podminka studovanych nanotrubicek také neni
ovlivnéna.

Méd D v oblasti mezi 1250-1400 cm™ vykazuje jen nevyznamnou zménu. Tedy
mnozstvi defektli se béhem ¢isténi vyrazné nezmenilo.

Z uzkého modu G ve vSech Ramanovych spektrech vzorki SWCNT HiPco je ziejmé,
ze méfené vzorky maji polovodivy charakter. Tento mod se nezdd byt ovlivnén cisticim

procesem. Stejnych vysledkl bylo dosazeno i v ptipad¢ ¢isténi vzorku SWCNT _LA.
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Obr.7.1-1: (a) Ramanova spektra vzorki SWCNT HiPco méfena pied jejich ¢isténim a po
ném. Pouzitd laserovd excitacni energie byla 1,96 eV. (b) Termogravimetrické kiivky

studovanych sad vzorkit SWCNT_HiPco po vy¢isténi pomoci magnetické filtrace.

Termogravimetrie byla provedena za ucelem vyhodnoceni ztistatkového obsahu kovu
ve vyc€isténych vzorcich SWOCNT. Termogravimetrické kiivky pro sadu vzorkl
SWCNT HiPco jsou ukdzany na obr.7.1-1b. Obecné Ize z obr.7.1-1b vyvodit, Ze ve srovnani
s necisténymi vzorky SWCNT dochazi u cisténych vzorki SWCNT_HiPco k celkovému
snizeni hodnot zbytkové hmotnosti (mf). Stejnych vysledki bylo dosazeno
I v ptipadé ¢isténi vzorku SWCNT _LA.

7.2 Vypocet hmotnostniho obsahu jednosténnych uhlikovych nanotrubicek ve

smési jednosténnych a dvojsténnych uhlikovych nanotrubi¢ek

Analyza zméfenych Ramanovych dat smési SWCNT a DWCNT meétfenych pii riznych
elektrodovych potencidlech byla zaméfena na vyvoj modu 2D.

Predpoklada se, Ze jednosténné uhlikové nanotrubicky a wvné&jSi nanotrubicky
dvojsténnych uhlikovych nanotrubiCek (0o-DWCNT) jsou ovlivnény elektrodovym
potencidlem stejnym zptisobem, a proto jsou i jejich moédy 2D rovnocenné posunuty pti
vysokych hodnotach vkladanych -elektrodovych potencidli. Oproti tomu jsou vnitini
nanotrubicky dvojsténnych uhlikovych nanotrubi¢ek (i-DWCNT) chranény vnéjSimi
nanotrubickami od vklddaného elektrodového potencidlu, coz znamend, ze jejich mod 2D
neni posunut. Tak mohou byt vnitini nanotrubicky dvojsténnych uhlikovych nanotrubicek

odliSeny od posunutého modu 2D patticiho vné€j$im nanotrubickam.
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Néslednou simulaci zavislosti poméru ploch téchto dvou slozek moédu 2D
a nomindlniho mnozstvi SWCNT a DWCNT v jejich smési bylo stanoveno mnozstvi SWCNT
V pivodnim vzorku DWCNT.

Relativni plocha modu 2D odpovida SWCNT a o-DWCNT normalizované k celkové
plose modu 2D (A) a tim zavisi na relativnim mnozstvi SWCNT ve smési (m). Pii vypoctech

byl pro simulaci zavislosti A na m pouzit vyse popsany model vyjadieny rovnici 1:

[m+ (A —m)tlsw+ (1—m)(1—t)ow

Agsim = [m+ (1 —m)t]lsw + (1 —m)(1 — t)(ow + iw) (1)

kde t je relativni mnozstvi SWCNT v nominalné ¢istych DWCNT. Parametry Ws, Wo & Wi
popisuji prispévky jednotlivych nanotrubicek (SWCNT, o-DWCNT, i-DWCNT) k plose
moédu 2D. Zatimco parametry Ws, Wo @ Wi byly povazovany za konstantni pro danou smeés pii
riznych hodnotach potenciald, parametr t byl povazovan za konstantni pro vSechny smési
a vkladané elektrodové potencialy. VSechny hodnoty téchto parametri byly stanoveny z fitu
naméfenych dat timto modelem. Fity mdédu 2D s Lorentzovou funkci pro vSechny méfené

CNT vzorky jsou ukazany na obr.7.2-1.

i % §§ DWCNT

1:4 (SWCNT:DWCNT)

1:2 (SWCNT:DWCNT)

1:1 (SWCNT:DWCNT)

2:1 (SWCNT:DWCNT)

4:1 (SWCNT:DWCNT)

SWCNT

R I I I I |
2400 2500 2600 2700 2800 2900

. -1
Ramanav posun (cm )

Obr.7.2-1: Mdéd 2D a jeho fity s Lorentzovou funkci pro rizné poméry SWCNT a DWCNT
ve vzorku méfené pii elektrodovém potencidlu 1,5 V. Teckované cary odpovidaji

experimentalnim bodim a plné Cary jejich fitim.
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Mnozstvi SWCNT ve vychozich DWCNT bylo stanoveno z fitu na t = 10 %. Parametr
Wo, ktery popisuje piispévek wvnéjSich nanotrubicek DWCNT, ovSem silné koreluje
s mnozstvim SWCNT ve vychozich nominalné ¢istych DWCNT. Vzhledem k tomu lze tvrdit,
ze vzorek DWCNT obsahoval piiblizné 14 % SWCNT. Vyrobce uvadi asi 15 % SWCNT ve

vzorku DWCNT (zjisténé HRTEM), coz je v dobrém souladu s nasi vypocétenou hodnotou.

7.3 Odstranéni tenkych SWCNT ze smési SWCNT-DWCNT po reakci smési s

parami lithia

Ramanova spektra vzorkli smési SWCNT-DWCNT byla méfena pii dvou odlisnych
excitacnich energiich laserd (1,96 eV a 1,58 eV). Skupina pasi RBM jednotlivych
studovanych vzorkd CNT byla analyzovdana pomoci laseru o excita¢ni energii 1,58 eV,
protoze namétend data vykazovala nejlepsi kvalitu. AvSak kvantifikace odstranénych tenkych
SWCNT ze smési SWCNT-DWCNT zaloZzena na analyze modu 2D byla vypocitana z dat,
které byly méfené laserem o excitacni energii 1,96 eV, kterd byla jiz pouzita pro konstrukci

kalibra¢ni kiivky (viz kapitola 7.2).

HiPeo

pivedni vzorsk

wvzorzk po realeed
s parami hithia

vzorzk po realel
s parami lithia a

Ramanova intensita (a.u.)

T T v T T T T T T c a4 -
L) 1200 1400 1600 jeng 2400 2500 2600 270 zmeo PO nasledném
sl vyiihani

Ramaniv posun (cm )

Obr.7.3-1: Ramanova spektra vzorku SWCNT HiPco, ptvodniho vzorku (smés SWCNT-
DWCNT), vzorku oSetfeného parami lithia a vzorku oSetfeného parami lithia a nasledné

vyzihaného. Ramanova spektra byla méfena v suchém stavu bez elektrolytu a byla excitovana

excitacni energii laseru o hodnoté 1,58 eV (785 nm).



Dtlezitou odliSnosti mezi vzorkem CNT po oSetfeni parami lithia a pivodnim
vzorkem je chybéjici skupina pasu RBM pii 211 em™, coz poukazuje na to, Ze tenké SWCNT
byly odstranény oSetienim parami lithia (obr.7.3-1). Toto tvrzeni bylo dale podpoieno
vysledky ziskanymi z in-situ Ramanova spektroelektrochemického méfeni.

V dalsi ¢asti této studie bylo vypocitdno mnozstvi odstranénych SWCNT z ptivodniho
vzorku (smési SWCNT-DWCNT) po oSetieni vzorku parami lithia. K tomuto vypoctu byl
vyuzit model vyuzivajici analyzy médu 2D, ktery byl zaveden v kapitole 7.2. Pro vypocet
byla Ramanova meéfeni provedena s excitacni energii laseru o hodnoté¢ 1,96 eV
a pti elektrodovém potencidlu o hodnoté 1,2 V, protoze pfi této hladiné dopovani dochazelo
k maximalni hodnot¢ rozstépeni modu 2D a jeho intenzita byla stale jesté dost vysoka.

Z kalibra¢ni kiivky ukazané na obr.7.3-2 bylo stanoveno sniZzeni obsahu SWCNT po
reakci puvodniho vzorku (smés SWCNT-DWCNT) s parami lithia. Hodnota parametru m je
nulova pro pocateéni DWCNT znecisténé SWCNT, proto se o¢ekava, ze po reakci s parami
lithia bude hodnota parametru m zaporna.

Fitovanim dat vyciSténého vzorku, které respektovalo diive uvedend omezeni, byla
ziskana relativni plocha vysokofrekvencni slozky piku 2D, Ayyeisiens = (39.1 £ 2.5) %. Uzitim
posledné uvedené hodnoty a kalibraéni kiivky byla ziskdna hodnota parametru
Myyeisiens = (-4 £ 1) %. Odpovidajici bod pro vycisttné DWCNT je na kalibra¢ni kiivce na

obr.7.3-2 vyznacen Cervené.
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Obr.7.3-2: Zavislost pomérd modu 2D (odpovidajiciho SWCNT a vnéj$im nanotrubi¢kam
DWCNT) normalizovaného celkovou plochou slozek médu 2D (A) na meénicich se
nominalnich pomérech SWCNT vs. celkové mnozstvi nanotrubicek ve vzorku (m) pfi
elektrodovém potencialu o hodnot& 1,2 V. Cerveny bod na kalibraéni k¥ivce indikuje hodnotu
pro mod 2D vzorku DWCNT po reakci s parami lithia. Odchylky z fitt pro kazdy bod jsou

vyznaceny chybovymi useckami.

V kapitole 7.2 bylo zkalibra¢ni kiivky zjisténo, ze pivodni vzorek DWCNT
obsahoval asi 10 % SWCNT. Pokud se vyjde z tohoto poc¢ateéniho mnozstvi SWCNT, mize
byt stanoveno, Ze oSetfeni parami lithia snizuje obsah SWCNT v plivodnim vzorku DWCNT

0 (35 + 9) %.

7.4 Vliv vrstev polyelektrolytii na hladinu dopovani grafenu

Hlavnim cilem této studie bylo dosdhnout maximalni hladiny dopovani grafenu pfi
laboratorni teploté, coz je uZzitetné pro aplikace grafenu v elektronickych zatizenich. V této
studii byla pouzita tenka vrstva polyelektrolytu (kombinace polyelektrolytt PAH a PAA
a nebo samostatnd PSMA), aby byl grafen ochranén.

Na obr.7.4-1 jsou ukazany prifezy grafenovym vzorkem 1-LG+PAH+PAA
(obr.7.4-1a) a 1-LG+PSMA (obr.7.4-1b) na substratu SiO2/Si zobrazené skenovacim
elektronovym mikroskopem. Tloustka polyelektrolyth PAH+PAA ¢inila 1 um a primérna

tloustka vrstvy PSMA ¢inila 2 um.
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1

1-LG6P‘H+PAA

Obr.7.4-1: Snimky prufezu grafenovym vzorkem (a) 1-LG+PAH+PAA a (b) 1-LG+PSMA

(vpravo) na substratu Si02/Si zobrazené SEM, s vyznacenim jednotlivych vrstev vzorku.

Obr.7.4-2a ukazuje zavislost frekvence médu G na elektrodovém potencialu. Z tohoto
obrazku je jasné€ vidét, Ze elektrochemické dopovani zplisobuje vyraznou frekvenéni zménu
médu G v Ramanové spektru. Frekvence modu G pii vloZzeném elektrodovém potencialu
0 hodnoté¢ 1,5 V odpovidala 1622 cm? a pfi elektrodovém potencialu o hodnoté
-1,5 V odpovidala 1610 cm™. Tyto hodnoty frekvence moédu G jsou velmi vysoké a potvrzuji
velkou hladinu dopovani monovrstvy grafenu. Vezme-li se v Gvahu, ze frekvence modu G
v nedopovaném neutralnim grafenu je asi 1582 cm™[5], pozorovany frekvenéni posun pfi
elektrodovém potencialu 0 hodnoté 1,5 V vii¢i nulové hladingé dopovani ¢ini 40 cm™, coz
odpovida extrémni koncentraci dér asi 101 cm™[6,7]. Stejna tivaha byla brana i pii vypoétu
hladiny dopovani pro vzorek 1-LG+PSMA, u kterého je maximalni frekvencni posun modu G
kolem 46 cm™ béhem kladného dopovéni grafenu, coz odpovida hlading dopovéni kolem 10
nosi¢t naboje/cm? stejné jako v piipadé grafenového systému 1-LG+PAH+PAA. V piipadé

dopovani elektrony je frekvenéni posun médu G saturovan asi pti 1608 cm™.
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Obr.7.4-2: Zavislost (a) frekven¢niho posunu a (b) intenzity médu G grafenového vzorku
1-LG+PAH+PAA na vkladaném elektrodovém potencidlu. Hodnoty jsou ziskany z fitd
experimentalnich dat Voigtovou funkci. Elektrodové potencidly jsou vkladany proti

referenéni elektrodé Ag/Ag”.

Obrazek 7.4-2b ukazuje zavislost intenzity médu G na vkladaném elektrodovém
potencialu. Intenzita modu G je téméf Kkonstantni pfi malych hodnotach vkladaného
elektrodového potencidlu, ale dramaticky se zvySuje pii aplikaci vySSich hodnot
elektrodovych potenciald. Pii anodickém dopovani dochazi ke vzrustu intenzity modu G jiz
pii 0,9 V a v ptipadé katodického dopovani dochazi ke stejné zméné v intenzit¢ modu G pii
vlozeni elektrodového potencidlu o hodnoté -0,9 V. V téchto studiich grafenové monovrstvy
pokryté vrstvami polyelektrolytu také bylo poprvé experimentalné ukézano, Ze pii dopovani

elektrony dochazi k jevu kvantové interference.
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7.5 Vliv substratu na dopovani monovrstvy grafenu

V této studii byla pfipravena membrana monovrstvy grafenu tak, ze grafenovd monovrstva
byla pfenesena na substrat SiO2/Si s vyhloubenymi paralelnimi ryhami. In-situ Ramanova
spektroelektrochemicka data byla pak méfena jak na grafenové membrané tak na grafenu
lezicim na substratu. Ramanova spektra byla excitovana laserem o energii 1,96 eV.

Pomoci analyzy modu G bylo studovano dopovéani grafenu leziciho na substratu

a dopovani membrany grafenové monovrstvy béhem elektrochemického dopovani.

(@) 4620 Al
—o— 1-LG leZici na substratu Si0,/Si
—&— membrana 1-LG
1615

£ 1610
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= 1605 <
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Obrazek 7.5-1: Zavislost (a) frekven¢niho posunu moédu G a (b) posunu plochy (intenzity)
modu G na vkladaném elektrodovém potencialu. Zavislosti oznacené prazdnym kruhem
odpovidaji membrané monovrstvy grafenu a zavislosti oznacené plnym kruhem odpovidaji
monovrstvé grafenu lezici na substratu SiO2/Si. Jednotlivé plochy moédu G jsou

normalizovany k plose médu G pii 0 V.
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Frekvence modu G v Ramanové spektru membrany monovrstvy grafenu je zvysena
038 cm™ pfi 1,5 Va0 23 cm? pii -1,5 V viici vychozi hodnoté pti 0 V. Pfi elektrodovém
potencialu 1,5 V a-1,5 V byla frekvence médu G zvysena o 10 cm™ a 5 cm™ vice v porovnani
s frekvenénim posunem modu G grafenu leziciho na substratu SiO2/Si.

Maximalni frekven¢ni posun moédu G pro monovrstvu grafenu lezici na substratu
SiO2/Si odpovida koncentraci dér piiblizné 4 x 10*3/cm? a pro membranu monovrstvy grafenu
zase koncentraci 7 x 10%2 dér/cm?. Z téchto hodnot koncentrace dér je vidét, Ze membrana
monovrstvy grafenu byla dopovana v prubéhu elektrochemického experimentu u¢innéji nez
monovrstva grafenu lezici na substratu SiO2/Si.

Dalsi odlisnosti v chovani médu G mezi monovrstvou grafenu lezici na substratu
SiO2/Si a membranou monovrstvy grafenu béhem elektrochemického dopovani je zména
jeho intenzity pii vysokych elektrodovych potencialech. Tento jev byl vysvétlen destruktivni
kvantovou interferenci mezi riznymi optickymi cestami v grafenu[8]. Oproti monovrstvé
grafenu lezici na substratu SiO2/Si je zvySeni intenzity moédu G u membrany monovrstvy
grafenu pozorovano jak pifi kladnych tak i pii zapornych hodnotach vkladanych

elektrodovych potencialu.
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8. Zavér

Tato disertacni prace se zabyvala studiem uhlikovych nanotrubicek a monovrstvy grafenu
s vyuzitim metod Ramanovy spektroskopie a in-situ Ramanovy spektroelektrochemie.
Dal§imi metodami vyuzitymi v této praci byly skenovaci elektronova mikroskopie, opticka
mikroskopie, mikroskopie atomarnich sil, termogravimetric a metody pro méfeni
magnetickych vlastnosti vzorkd.

V prvni sekci experimentdlni casti disertacni prace byla feSena problematika cisténi
uhlikovych nanotrubicek, a to z hlediska odstranovani kovovych nanocastic zakotvenych ve
struktutfe uhlikovych nanotrubicek, ale také z hlediska ¢isténi vzorkli dvojsténych uhlikovych
nanotrubi¢ek kontaminovanych jednosténymi uhlikovymi nanotrubickami. Pro odstranéni
kovovych nanocastic ze vzorkil jednosténnych uhlikovych nanotrubicek (SWCNT_ HiPco
a SWCNT _LA) byla tspé$né vyuzita metoda magnetické filtrace. Tato metoda je zalozena na
magnetickém pfitahovani kovovych nanocastic a magnetickych kuli¢ek. Vzorky uhlikovych
nanotrubicek byly dispergovany ve trech riznych rozpoustédlech (MP, CP, DS) a magneticky
filtrovany s riznym poctem opakovani. Takto ptipravené vzorky byly studovany metodami
HRSEM, termogravimetrii, Ramanovou spektroskopii a SQUID. Bylo ukdzano, ze metoda
magnetické filtrace je ucinnd a nedestruktivni metoda, jejiz vyhodou je snadnost
a rychlost samotného filtracniho procesu a také moznost ¢isténi uhlikovych nanotrubicek ve
velkém mnoZstvi.

Pii studiu odstranovani SWCNT ze smési SWCNT-DWCNT byla nejprve vyvinuta
kvantitativni metoda, ktera slouZila k vyhodnoceni jejich relativniho mnozstvi ve smési. Tato
kvantitativni metoda vychéazela z méfeni Ramanovych spekter smé&si SWCNT-DWCNT,
ptipravenych v jejich rtiznych hmotnostnich pomeérech. Tato studie byla zalozena na
vyhodnoceni mdédu 2D, u kterého dochazelo pii vkladani vysokych hodnot elektrodovych
potencidlll k rozStépeni na dv€é komponenty. Z experimentalniho poméru téchto dvou
komponent, znichz nizkofrekven¢ni komponenta odpovidala vnitinim nanotrubi¢kam
DWCNT a vysokofrekvenéni komponenta wvn&jSim nanotrubickim DWCNT spolu
se SWCNT, byla sestrojena kalibra¢ni kiivka, ktera slouzila k vyhodnoceni mnozstvi
SWCNT v plivodni smési. Zjisténé procentudlni mnozstvi SWCNT bylo v dobré shodé
s hodnotou udanou vyrobcem standardniho vzorku.

Popsana kvantitativni metoda byla dale aplikovana ve studii, v niz se zjiStoval vliv

plsobeni par lithia na tenké SWCNT. Vzorek DWCNT, ktery byl znecistéen SWCNT byl
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oSetfen parami lithia. V dal$im kroku byl tento vzorek vyzihdn ve vodikové a argonové
atmosféie za vysoké teploty za ucelem odstranéni defektli vzniklych ve struktute nanotrubi¢ek
Vv pribéhu reakce s parami lithia. VVzorek byl v jednotlivych krocich studovan Ramanovou
spektroskopii a in-situ Ramanovou spektroelektrochemii. Studie byla zaméfena na analyzu
skupiny pasi RBM, ve kterém pfitomnost ¢i nepfitomnost urcitych past RBM slouzila
k ovéteni uspé$ného odstranéni tenkych SWCNT ze vzorku DWCNT. Pomoci kvantitativni
metody bylo vyhodnoceno mnozstvi SWCNT odstranénych z ptivodniho smésného vzorku.

Dalsi sekce experimentalni ~ Casti  disertacni  prace se  zabyvala
spektroelektrochemickym méfenim monovrstvy grafenu. V této studii byly na monovrstvu
grafenu naneseny polyelektrolyty, které slouzily jako ochranna vrstva grafenu a zabranovaly
jeho destrukci v priabéhu vkladani elektrodovych potenciali. Vzhledem k tomu, ze diky takto
pfipravenému vzorku na n&j mohly byt vloZeny vysoké hodnoty elektrodovych potenciald,
bylo dosazeno vysoké hladiny dopovani grafenu jak pii kladnych, tak i pii zapornych
hodnotach vkladanych elektrodovych potencidli. V této studii také bylo poprvé
experimentalné ukdzano, ze intenzita moédu G se extrémné zvySuje nejen pii kladnych
hodnotach dopovani, ale i pfi zdpornych hodnotach dopovani, coz je zplisobeno vyruSenim
casti interferujicich elektronovych piechodi. Dale bylo jednoznacné prokazano, ze na
anomalni zvySeni intenzity moédu G ma také vliv substrat, na kterém monovrstva grafenu lezi.
Porovnanim in-situ Ramanovych spektroelektrochemickych dat membrany grafenové
monovrstvy a monovrstvy grafenu leZici na substratu SiO2/Si bylo ukdzédno anomalni zvySeni
intenzity médu G pii vysokych hodnotach kladnych i zapornych elektrodovych potenciald pro
grafenovou membranu. Zato v piipadé¢ monovrstvy grafenu leZici na substratu Si02/Si doSlo
ke zvyseni intenzity modu G jen pti vysoké hodnoté kladného elektrodového potencialu. Bylo
tedy ukazano, ze elektrochemické dopovani je ucinngjsi v piipadé monovrstvy grafenové
membrany.

Vysledky uvedené v disertatni praci dokazuji, ze metody Ramanovy spektroskopie
a in-situ Ramanovy spektroelektrochemie jsou zasadni pro detailni charakterizaci uhlikovych
nanostruktur.

Lze shrnout, Ze cile této disertacni prace byly splnény. Vysledky této disertacni prace
byly publikovany v 7 ¢lancich v mezinarodnich impaktovanych c¢asopisech a v rameci 11

konferenc¢nich ptispévk.
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