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1. Uvod

Grafen je uhlikovy alotrop' rozprostirajici se ve dvou
dimenzich (2D), kde jednotlivé atomy uhliku jsou uspora-
dany v pravidelnych Sestitthelnicich pfipominajicich vceli
plastve. Neobvyklé vlastnosti grafenu pfitahovaly védce
jiz od 60. let 20. stoleti’, tedy davno predtim, nez se ho
podafilo uspésné izolovat. 2D krystaly byly povaZovany za
termodynamicky nestabilni**, a proto i grafen byl vniméan
jen jako zékladni strukturni jednotka grafitu, kterd napo-
maha osvétleni vlastnosti tohoto zndmého 3D materialu.
Nakonec byl v roce 2004 grafen izolovan®, coz zpisobilo
doslova revoluci v nanomateridlovém vyzkumu®. Obzvlas-
t€ nékteré fyzikalni i chemické vlastnosti jako transparent-
nost (~97,4 %), mimoradna mechanickd pevnost v tahu
(~1100 GPa), chemicka odolnost, vynikajici tepelna
(~5000 W m 'K™") a elektrickd vodivost (az ~200 000
em’ V's™") davaly a stale davaji velky piislib pro aplikace
a technologické vyuziti zahrnujici naptiklad biosenzory,
levné sekvenovani DNA, povrchové upravy materiald,
separacni technologie a fadu dalsich’'°. Diky svym uni-
katnim vlastnostem a obrovskému aplika¢nimu potencialu
se grafen stal bezpochyby ikonickym materialem posledni-
ho desetileti.
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Nicméné urcité vlastnosti grafenu nejsou vyhodné pro
vSechny aplikace. Pokud bychom uméli fidit Sifku zakaza-
ného pasu, mohli bychom pfipravit dvojrozmérné polovo-
die a rozsifit aplikatni moznosti grafenu v elektronice''.
Také velkd hydrofobicita grafenu omezuje jeho uplatnéni
napf. v senzorickych aplikacich ve vodném prostfedi. Vne-
seni magnetického usporadani do grafenu by zase otevielo
jeho cestu ke spintronice. Vlastnosti grafenu lze zménit
jeho derivatizaci'*"3, tj. kovalentni funkcionalizaci. Pfima
funkcionalizace narazi na nizkou ochotu grafenu reagovat,
a proto se pro funkcionalizace hojné vyuziva gra-
fen oxid'. Zde viak nariZime na omezeni pramenici
z nejasné definované struktury grafen oxidu, ktera obsahu-
je fadu kyslikovych funkénich skupin a zavisi na metodé
ptipravy". Nalezeni vhodného a strukturné dobie defino-
vaného prekurzoru pro piipravu grafenovych derivati by
otevtelo nové cesty pro syntézu dalSich derivatii s moznos-
ti ridit jejich chemické slozeni a fyzikalné-chemické vlast-
nosti.

V roce 2010 byl piipraven fluorografen (FG)'®, také
zavedeny jako grafen fluorid', ktery stejné jako jeho
»star§i sourozenec” grafen vykazuje fadu zajimavych
vlastnosti. Opét se jedna o 2D strukturu (jejiz sumarni
vzorec lze formaln¢ zapsat jako (CF),) hexagonalnich
uhlikovych kruhti s tim rozdilem, Ze na kazdy uhlik je
kovalentné navazan atom fluoru. Tim se zméni vysledna
hybridizace grafenového uhliku z sp? na sp’, coz méa za
nasledek zanik volnych m-elektronti, lokélni zprohybani
struktury a nakonec i zménu zakladnich charakteristik
materidlu (obr. 1). Z pohledu elektronickych vlastnosti jde
o izolant, ktery ziskal statut nejtenc¢iho znamého izolan-
tu'®. Postupné se viak ukazuje, e daleko nejzajimavéjsi je
chemie tohoto grafenového derivatu a s ni souvisejici pie-
kvapiva reaktivita. Pivodné se totiz ptredpokladalo, ze
podobné jako poly(tetrafluoroethylen) a dalsi piibuzné
perfluorované uhlovodiky bude i fluorografen pomérné
inertni material, nepfili§ ochotny k chemickym piemé-
nam'®. Tuto domnénku navic podpofil dalii spoleény rys
perfluorovanych uhlovodikii, a to pomérné vysoka teplotni
stabilita fluorografenu'®. Posledni studie vSak naznaguji'® 2,
ze fluorografen miize byt prekurzorem v mnoha substituc-
nich reakcich a vést tak k celé skale novych grafenovych
derivati®'.

2. Ptiprava fluorografenu

Podobné jako u vétsiny novych materialt také u flu-
orografenu je nalezeni levného a jednoduchého zpisobu
pfipravy vychozim bodem pro dal$i vyzkum. Do dnesni
doby bylo uspésné vyvinuto nékolik technik ptipravy flu-
orografenu (obr. 2), jez t€zi také ze zkuSenosti ziskanych
pri ptipravé grafenu. Nejbéznéji se dnes fluorografen pfi-
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Obr. 1. Porovnani nékterych zakladnich charakteristik fluorografenu (vlevo) a grafenu (vpravo)

pravuje tfemi hlavnimi zpasoby. Zajimavé je, Ze jednotlivé
stéZejni metody byly publikovany téméf ve stejnou dobu
v roce 2010. Prvnim pfistupem, ktery zde zminime, je
reakce grafenu s XeF, nebo F,, kdy je pomoci riznych
experimentalnich podminek mozné pfipravit jak fluorogra-
fen, tak také &astedn& fluorovany grafen'®*2*. JelikoZ je
grafen v atmosfére F, za pokojové teploty stabilni, je nutné
jej vystavit bud’ vy$sim teplotdm, nebo reakci s atomarnim
fluorem, ktery se produkuje rozkladem XeF, studenou
plazmou. Reakce s XeF, skytd navic vyhodu v relativné
jednoduché a nenaroéné experimentalni instrumentaci,
nebot’ se provadi i pfi bézné laboratorni teploté. Publiko-
vané fluoraéni postupy se lisi v fad¢ nastaveni, napt. zpu-
sobu pfipravy grafenu pro naslednou fluoraci, uchyceni
grafenu v komote ¢i dobé vystaveni fluoracnimu médiu,
které ovliviji pomér F : C v kone¢nych produktech'.
Struktura nékterych Cerstvé pripravenych ¢astecné fluoro-
vanych grafent neni stabilni, nebot’ byla pozorovana sa-
movolné defluorizace a pomaly pokles obsahu fluoru, nez
bylo dosazeno stabilni stechiometrie™. Nevyhodou zmitio-
vanych postuptt jsou vysoké ekonomické naroky, které
jsou potiebné pro piipravu velkych objemi ve vysoké
kvalitg.

Dalsi skupina syntetickych pfistupti k fluorografenu
zahrnuje exfoliaci fluorografitu. Pod pojmem exfoliace se
rozumi proces, kdy dochadzi k odlupovani pokud mozno
jednotlivych monovrstev z matefského vrstevnatého mate-
ridlu, a to bud’ mechanickou®®, anebo chemickou cestou'”.
I kdyz je vysledkem vétSinou produkt s vysokou kvalitou,
mechanickd fyzikdlni cesta neni vzhledem k narocnosti
celého procesu a nizkym vytézkiam p#ili§ vhodna pro ma-
sovou produkci. Chemicka exfoliace v kapalné fazi
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s riznymi rozpoustédly, jako jsou sulfolan, dimethylfor-
mamid, tetrahydrofuran nebo N-methyl-2-pyrrolidon, se
tak jevi jako schidna cesta pro pfipravu vétsiho mnozstvi

chemicka l mechanicka
exfoliace exfoliace
o mechanicka
rozpoustédlo \___ "M\ <la

fluorinace t XeF,/F,

W

Obr. 2. Schéma moZnych metod pFipravy fluorografenu (ve
stiedu) z fluorografitu (nahoi‘e) a grafenu (dole)
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koloidd fluorografenu'”*"?®, Jak ale ukézala nedavna stu-
die, dipolarni rozpoustédla mohou piimo zptuisobovat zmé-
ny ve struktufe fluorografenu®, coz je tieba vzit v uvahu
pii ptiprave stabilnich koloidd fluorografenu. Fluorografen
lze také exfoliovat v dalSich béznych organickych roz-
poustédlech (napf. acetonu, ethanolu ¢i n-oktanu), avSak
stabilita ziskanych koloidii je nizka®™. Znamy jsou také
priklady exfoliace v iontovych kapalinach®, nicméng od-
stranéni rezidualnich zbytkl iontovych kapalin je proble-
matické.

Posledni z béznych metod vyuzivanych k pfiprave
fluorografenu je fluorace grafen oxidu (GO) za pomoci HF
nebo F, (cit.>"). Nevyhodou tohoto piistupu je, stejné jako
u samotného prekurzoru GO, nepiili§ dobife charakterizo-
vana struktura vzniklého produktu, kdy mluvime spise o
vysoce fluorovaném grafen oxidu. Nicméné nedavno se
pomoci tohoto prekurzoru podatilo pfipravit fluorografan®
i fluorografen s dobie definovanym slozenim®. Spole¢-
nym rysem exfolia¢nich technik jsou pak velikosti ziska-
nych fluorografenovych vlocéek, které se vétsSinou pohybuji
v rozmérech od 200 nm do 2 pm.

3. Vlastnosti fluorografenu
V dalsim textu se budeme vénovat vlastnostem pfislu-

Sejicim stechiometrickému fluorografenu (CF,),, pokud
nebude vyslovné uvedeno jinak.

A)
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3.1. Strukturni vlastnosti

V porovnani s chemickou strukturou grafenu dochazi
u fluorografenu ke ztrat€ aromaticity zpiisobenou zménou
hybridizace uhlikového atomu z sp” na sp’. Pfesto si tento
derivat zachovava fadu zajimavych optickych, elektronic-
kych a jinych vlastnosti. Z ptivodné plochého grafenu
s nulovym zakdzanym pasem a delokalizovanymi oblaky
elektronti nad a pod rovinou vznika lokalné zprohybany
izolant bez volnych elektronti. Neddvné kvantové chemic-
ké vypocCty explicitné zahrnujici elektron-elektronové ko-
relace z prvnich principt (na trovni GW@HSEO06) udavaji
hodnotu zakézaného pasu az 8,3 eV (cit.*).

Struktura fluorografenu mize byt také odvozena,
analogicky jako u grafenu, od 3D krystalu fluorografitu
(CF)y, kdy v jeho nejstabilngjsi predpovézené formé pro
monokrystal jsou jednotlivé vrstvy — fluorografeny —
v zidlickové konformaci a vzdjemném AB uspotadani.
Polovina atomt uhliku v jedné vrstvé tedy lezi nad stiedy
hexagonalnich kruhd druhé vrstvy (obr. 3), pficemz jed-
notlivé vrstvy k sobé poutaji slabé nevazebné interakce.
Pomoci experimentalnich technik jako rentgenova difrakc-
ni analyza (XRD) nebo nukledrni magnetickd rezonance
(NMR) byly navrzeny dalsi struktury vzajemného uspora-
dani. Prvni teoretické vypocCty naznaCily, Ze jednotlivé
formy se mezi sebou energeticky 1isi jen velmi malo a Ze
efekt zpisobeny jednotlivymi motivy vrstveni neni pfili§
vyznamny®’. To bylo nasledn& potvrzeno i za pouziti mno-
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Obr. 3. A) Schematicky obrazek hexagonalni mriZky fluorografenu (atomy fluoru jsou oznaceny zelenou barvou, uhlikové atomy
a vazby mezi nimi ¢ernou) s vyznacenou elementarni butikou (¢ervené), B) prvni Brillouinova zéna reciproké miizky s vyzna¢enymi
vysoce symetrickymi I', M a K body, C) zdkladni geometrické parametry fluorografenu, D) AA a AB motivy vrstveni fluorografenii
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phase approximation), kterd zahrnuje nelokalni elektrono-
vou korelaci z prvnich principt. Radné zahrnuti nelokal-
nich elektronovych korelac¢nich efektl je v tomto piipade
nutné, abychom dokazali korektné popsat van der Waalso-
vy (vdW) interakce. Ty jsou dominantné putisobici silou
mezi jednotlivymi vrstvami fluorografenu, které se mezi
sebou vazou energii 0,19 J m 2 (cit.*®).

Z dat elektronové difrakcéni analyzy, mikroskopie
atomarnich sil (AFM), skenovaci elektronové (SEM)
a transmisni elektronové (TEM) mikroskopie (obr. 4),
rentgenové fotoelektronové spektroskopie (XPS) a Rama-
novy spektroskopie (ktera vSak mize poskytnout informa-
ce jen o ¢asteCné fluorovanych systémech, jelikoz fluoro-
grafen je Ramanovsky neaktivni material pro bézné pouzi-
vané lasery (obr. 5)) byly ziskany dalsi poznatky ohledné
struktury, vaznosti a slozeni fluorografenu. V porovnani
s elementarni buitkou grafenu dochédzi u fluorografenu
ke zvétseni miizkové konstanty v roviné uhlikové sité
01 % (z 246 pm na 248 pm). To je zplsobeno zménou
hybridizace atomu uhliku doprovazenou prodlouzenim
vazby C—C (jejiz délka ¢ini 142 pm v grafenu a 158 pm ve
fluorografenu) a lokalnim zvrasnénim struktury. Tloustka
jedné vrstvy fluorografenu z AFM méfeni se pohybuje
v rozmezi 780-900 pm (cit.'”’7). Experimentiln& byla
stanovena také mfizkova konstanta ¢ fluorografitu, ktera
¢ini 582-620 pm (cit.>**) a ktera zavisi na poméru F : C
ve struktufe®®. Teoreticky vypoctena m¥izkovéa konstanta ¢
se pohybuje v rozmezi 566-579 pm (cit.*****"). Pokud
k mtizkové konstanté pripoc¢teme van der Waalsiv polo-
mér atomu fluoru (~150 pm), miizeme porovnavat tloust-
ku fluorografenu s naméfenymi hodnotami AFM (dalsi

Obr. 4. SEM (A) a TEM (B) snimek fluorografenu, C) mapo-
vani prvkového sloZeni fluorografenu (uhlik znazornén Cerve-
nou a fluor modrou barvou)
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Obr. 5. Porovnani Ramanovych spekter fluorovaného grafenu
C/F, (x~1,1) (€ervené) a grafenovych tecek (modie) zazname-
nanych s excita¢ni vinovou délkou laseru 633 nm

geometrické charakteristiky fluorografenu jsou shrnuty na
obr. 3). Z AFM méfeni byl také ziskdn Youngiv modul
pruznosti s hodnotou 100 + 30 N m! (0,3 TPa), coz odpo-
vida priblizné treting pevnosti grafenu'®. Nicméng teoretic-
ky piedpovézena hodnota 226 N m™' je o polovinu v&tsi*.
Tato neshoda muize pochazet z ptitomnosti defektd ve
struktufe zkoumaného vzorku. Dalsi teoreticka prace pak
naznacila, Ze na rozdil od grafenu zistava struktura fluoro-
grafenu vyrazné nezprohybana, a to i pfi vysokych teplo-
tach®.

Co se tyCe vazebnych poméri mezi uhlikem
a fluorem, prevazuje motiv jednoduché C—F vazby (s Cet-
nosti ~86 % ze vSech vazebnych motivl vyskytujicich se
ve fluorografenu), které je na zakladé spektroskopickych
dat pripisovan tzv. semi-iontovy charakter (tj. nékde na
pomezi kovalentni a iontové vazby)***. Sila vazby se
mize ménit s koncentraci fluoru a usporadanim celé struk-
tury®> a vypocetni chemie pomohla detailn&ji porozumét
tomuto chovani. Bylo zjiSténo, Ze disociacni energie vazby
C-F v systémech s malou koncentraci fluoru se pohybuje
okolo 209 kJ mol ™, kdezto u plné fluorované struktury
dosahuje i vice nez dvojnasobku (az 469 kJ mol™)*', coz
odpovida energiim C-F vazeb v béznych organickych
slou¢eninach*. Dalsi minoritné zastoupené vazebné moti-
vy jako CF, nebo CFj3, kdy jsou jednotlivé uhliky vazany
se dvéma ¢i tfemi atomy fluoru, mohou byt nalezeny pri-
méarné na defektech a na volnych hranach?’. Tyto motivy
jsou také zodpovédné za nestechiometrii a vyssi pomér
fluoru (F : C > 1) ve struktuie fluorografenu.

3.2. Elektronické vlastnosti

Fluorografen je povazovan za izolant se Sirokym za-
kézanym pasem nejenom proto, ze voltampérova charakte-
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Tabulka I
Shrnuti vypoctenych hodnot pro $itku zakazaného péasu E,
s pouZitim rozdilnych metod

Pouzita metoda E, [eV] Lit.
LDA 3,0-3,5 40, 51
GGA 3,042 26, 52
GGA(PBE) 3,1 50
Hybridni DFT (HSE06) 5,1 50
GW,, GoW, 7,3-7,5 42,48
GW@HSEO06 8,3 34

ristika u stechiometrického fluorografenu je silné nelineér-
ni s rezistivitou vétsi nez 1 GQ, ale je navic témer nezdvis-
14 na napéti na hradle. Sitka zakazaného pasu fluorografe-
nu se odhaduje zejména z optickych spekter'® ¢i méfeni
NEXAFS (z angl. near edge X-ray absorption fine structu-
re)* a predpoklada se, Ze je vyssi nez 3,0 eV, resp. 3,8 eV
(viz nasledujici ¢ast o optickych vlastnostech fluorografe-
nu). Navic bylo prokazano, ze fluorace grafenu zptsobuje
nartst hodnoty zakézaného pasu uz pii nizkych pomérech
F : C ve struktute®. P¥ima dI/dV méfeni na parcialng fluo-
rovaném grafenu CF,s ukdzala na zakazany pas* o $iice
29eV.

Kvili nejasnostem, které se tykaji elektronové struk-
tury fluorografenu, je tato oblast intenzivné studovana
teoreticky. Obecné se vypocetni metody shoduji ve tvaru
pasové struktury a ukazuji, Ze fluorografen ma nejuzsi
vzdalenost mezi vodivostnim a valen¢nim pasem v I bod¢é
(obr. 6). V odhadech §itky zakézaného pasu se vSak meto-
dy diametraln¢ odlisuji (tab. I). Minimalni hodnota zakaza-
ného pasu pro fluorografen (3,0 eV)™ byla ziskana pii

A)
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pouziti metody funkciondlu hustoty (DFT) s aproximaci
lokalni hustoty (LDA) nebo se standardni zobecnénou
gradientovou aproximaci (GGA), pfi¢emz byly prozkou-
many i jiné konformace, které ve vysledku vykazovaly jen
malé rozdily od nejstabilngjsiho uspofadani®®. Je znamo,
ze LDA 1 GGA funkciondly tuto hodnotu systematicky
podceiuji*!, proto je jejich na prvni pohled dobra shoda
s experimentalnimi hodnotami pouze ndhodna. Na druhou
stranu Hartreeova-Fockova (HF) metoda zase danou hod-
notu preceiiuje®. Zde se proto nabizi pileZitost vyuzit
tzv. hybridnich funkcionalt, které maji vyménny funkcio-
nal konstruovany jako smés HF a DFT vymény. Tyto hyb-
ridni funkcionaly ¢asto dobie popisuji Sitky zakazanych
pasu jak u pevnych latek, tak i u nékterych uhlikovych
materiald. V pripadé fluorografenu hybridni funkcional
HSEO06 predikuje hodnotu zakazaného pasu 5,1 eV (cit.™).

byla odhadnuta 3itka zakazaného pasu 8,3 eV (cit.”).
Nicméné takto vypoctené hodnoty z GW elektronické
struktury fluorografenu neni mozné piimo srovnéavat
s experimentalné pozorovanymi piechody z optickych
spekter, které navic zahrnuji tvorbu excitonu. Tento zasad-
ni rozdil mezi velmi pfesnymi vypocty a experimenty si
jisté zaslouzi detailni rozbor.

3.3. Optické vlastnosti

Fluorografen je takika transparentni pro viditelné
spektrum svétla a za¢ind lehce absorbovat az v modré ob-
lasti spektra. Sitka optického zakdzaného pasu
u fluorografenu byla stanovena z fotoluminiscen¢nich
mefeni disperze fluorografenu v acetonu. Byly pozorovany
dva zfetelné emisni piky pfi 3,8 a 3,65 eV, které jen potvr-
zovaly, ze fluorografen je material s Sirokym optickym
zakazanym pasem”*. Prvni pik pti 3,8 eV mél stejnou ener-
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Obr. 6. A) Vypoctena elektronicka struktura fluorografenu na tirovni GW@PBE s vyznacenou Siikou zakazaného pasu, B) optic-
ka spektra monovrstvy a multivrstevnatého fluorografenu ziskana pomoci BSE+G,W,@PBE, experimentalni hodnoty pro optické

zakéazané pasy jsou znazornény Sipkami
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gii, jakd byla jiz pozorovéna rentgenovou absorp¢ni spek-
troskopii (NEXAFS), a proto byl tento pik ptifazen zativé
rekombinaci volnych elektrontl s volnymi dirami. Druhy
pik s nizsi energii o 156 meV odpovidal fononem asistované
rekombinaci, na které se podili vibracni méd vazby C-F.
Tyto vysledky jsou navic konzistentni s infracervenou
spektroskopii s Fourierovou transformaci, ktera pozoruje
C-F vibraci pii 1211 em™ (coz v harmonické aproximaci
odpovida energii 150 meV)>. V piipadé mensiho stupné
fluorace se ve spektru objevil jesté jeden pik pii 2,88 eV
doprovazeny pikem, ktery mél o 157 meV mensi energii.

Teoretické vypocCty absorpénich a emisnich vlastnosti
materiall patfi k naro¢nym tloham teoretické chemie. Pro
jejich kvalitni popis je nezbytné zahrnout fadné nejen elek-
tron-elektronové korelace, ale také korelace elektron-dira,
coz dovoluji vypocty vychazejici s Betheho-Salpeterovy
rovnice (BSE). Kvalitu vypocti ovliviiuje také fada para-
metrt, které nastavuji vypocty, napi. hustotou vzorkovani
k-prostoru, energetickym omezenim pouzitych rovinnych
vln a pouzitou elektronovou hustotou®'. Opticka spektra
grafit fluoridu, vrstevnatého materidlu sestavajiciho
z vrstev fluorografenu, jez jsou vzajemné poutany slabymi
nekovalentnimi interakcemi, zejména disperznimi silami’®,
pak ukazuji, Ze vyznamna absorpce elektromagnetického
zéfeni nastava pii ~5 eV (cit.*®). Velmi presné teoretické
vypocty na urovni GoWo@PBE ukazuji, Ze v uvedené ob-
lasti se nachazi vyznamny excitonovy pik grafit fluoridu,
a jsou tedy ve vyborném souladu s experimentem®'. Vypo-
¢ty naznacuji, ze pozice excitonového piku se jen malo
meéni s poctem vrstev v materialu, a to z hodnoty 5,14 eV
pro jedinou vrstvu na 5,20 eV v piipadé mnohovrstevnaté-
ho systému*' (obr. 6). Naopak, jak jiz bylo zmin&no vyse,
experimentalni méfeni na fluorografenu ukazuji vyznam-
nou zmeénu, tj. posun prvniho absorpéniho piku z ~5 eV
u grafit fluoridu na ~3 eV u fluorografenu. Vzhledem
k tomu, Ze grafit fluorid je material vdzany slabymi neko-
valentnimi silami, nelze hledat oporu pro takto vyznamny
posun napt. v elektrostatické ¢i polariza¢ni interakci mezi
vrstvami. Mozné vysvétleni miZe nabizet ptritomnost de-
fektt ve struktuie fluorografenu, ale jejich tloha se zda byt
nevyznamna®™. Zminéna neshoda $itky optického i elektro-
nického zakazaného pasu fluorografenu predikovaného
teoreticky a zmétfeného experimentalné tak stale ziistava
hadankou.

4. Reaktivita fluorografenu

PrestoZe byl fluorografen povazovén za inertni, a tedy
chemicky nudny material, je dnes studium reaktivity flu-
orografenu dynamicky se rozvijejici oblasti. Fluorografen
jiz od svého pocatku byl oznacen za dvourozmérny analog
poly(tetrafluoroethylenu), znamého spiSe pod komerénim
nazvem teflon®, coz je registrovana obchodni znacka fir-
my DuPont. Ten se ¢asto pouZzivé jako inertni a vysoce
teplotné stabilni material v kuchynském nacini ¢i laborato-
fich misto chemického skla. Podobn¢ jako teflon se také
fluorografen zacina rozkladat az pfti teplotach piesahuji-
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cich 300 °C (cit."®) a nasledng se nad 500 °C méni na téka-
vé slouceniny s malou molekulovou hmotnosti napt. C,F,
(cit.>). To vie podporuje domnénku, Ze i chemické chova-
ni fluorografenu by mélo kopirovat chovani teflonu.
Prvnim néznakem, ze situace muze byt odlisné, byla
reakce fluorografenu s KI, kdy pfi teploté 150 °C vznikl
grafen'’. B&hem reakce byl spektroskopicky identifikovan
jako meziprodukt grafen jodid, tj. sloucenina s vazbami C—I.
Predpoklada se, Ze béhem reakce dochazi k postupné sub-
stituci atomt fluoru za jod. Teoretické vypocty ukazaly, ze
vazba C-I, a tedy i jodovy analog fluorografenu — jodogra-
fen, je nestabilni a za normélnich podminek se samovolné
rozpada zpét na grafen za souc¢asné¢ho uvolnéni molekul I,.
Toto chovani neni piekvapivé, nebot’ pokud probéhne
navazani objemnych atomt jédu na sp® uhlikovy skelet
tvofeny kondenzovanymi cyklohexany, dojde
k vyznamnému piekryvu orbitalti atomu jodu a oslabeni
vazby C-I. Dluzno podotknout, ze analyza dalSich podob-
nych analogi ukazala, ze snad pouze chlorografen by mohl
existovat za nizkych teplot'™™°, popt. Ze lze pripravit sta-
bilni vybrané smésné halogeny grafenu. Nékteré smésné
halogengrafeny by pak mohly byt zajimavé i z toho hledis-
ka, Ze jejich odhadovana S§itka zakézaného pasu se pohy-
buje v oblasti hodnot pro b&zné polovodige (~1-1,5 eV)™.
I jiz zminén4 reakce grafenu s fluora¢nim cinidlem
XeF,, vyuzivana hojné pii syntéze fluorografenu, je sama
0 sob¢ zajimava a mize také mnohé napoveédét o chemii
fluorografenu. Reakce s XeF, silné zavisi na zvolenych
experimentalnich podminkach. Pokud se napf. reakci
s XeF, vystavi pouze jedina strana prekurzoru (napf. pone-
chanim grafenu na médéné folii), mohou vzniknout struktu-
ry, kdy je fluor pfitomny jen na exponované stran¢ grafenu
(tzv. Januszovské struktury), navic v pfesné¢ definovaném
poméru C4F (cit.?). PH reakcich bez tohoto sterického
omezeni (napt. pokud cely proces probihd na vzorku umis-
téném na zlaté miizce umoznujici piistup XeF, z obou
stran) dochézi k postupné adici fluoru na vSechny atomy
uhliku. Nasledné teoretické prace na trovni DFT pfisly
s osvétlenim molekularniho mechanismu procesu fluorace
grafenu. Pokud reakce probiha pouze na jedné strané gra-
fenu, d&je se tak preferenc¢n€ na para pozicich (1, 4) ben-
zenovych kruht, coz odpovida pravé experimentalné pozo-
rovanému 25% pokryti. Dale bylo vypozorovano, Ze nava-
zanim atomu fluoru na jedné strané se snizi energeticka
bariéra pro navazani dalSiho fluoru na ortho pozici (1, 2)
na strané opacné. To vede pii fadé naslednych adici
k uplnému pokryti povrchu grafenu®’.
no ukazaly, ze fluorografen reaguje s celou fadou cinidel
napt. NaSH, NaOH, CCl,, NaNH, a N,H, (obr. 7), a to jiz
pri pokojové teploté. Tyto studie potvrzuji, ze fluorografen
miiZze byt velmi vhodnym prekurzorem pro syntézu fady
grafenovych derivati. Vyhodou fluorografenu je, ze jde
o strukturné dobie definovany material, ktery je dostupny
v dostate¢ném mnozstvi, nebot' jeho matefsky material
grafit fluorid se pouZzivd jako primyslovy lubrikant. Za
zminku stoji, Zze chemické modifikace fluorografiti byly
pfedmétem vyzkumu v 80. letech minulého stoleti
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Obr. 7. Schéma znazornujici reakéni produkty reakci fluorografenu s rozdilnymi vychozimi latkami

i v tehdejsi CSSR®**. V soudasné dobs se v CR vyzkum
fluorografenu soustedi v Regionalnim centru pokrocilych
technologii a materiald v Olomouci a na Vysoké Skole
chemicko-technologické v Praze.

Reaktivita fluorografenu a castecné fluorovanych
grafenli byla neddvno studovéana teoreticky a byly pro-
zkoumany rizné mechanismy $tépeni vazby C—F (cit.?").
Bylo zjisténo, Ze energie pro homolytické i heterolytické
Stépeni je relativné velka (vice nez 418 kJ mol ™), ale
v pripadé homolytického Stépeni vazby dojde k jejimu pod-
statnému sniZeni, pokud je atom fluoru obklopen aromatic-
kymi uhliky (aZ na hodnotu okolo 209 kJ mol™"). To miize
také CasteCné vysvétlovat experimentalné pozorovanou
samovolnou defluorizaci u malo fluorovanych systémd.
Vypocty naznacily, Ze fluorografen je prekvapivé nachyl-
ny k Sy2 nukleofilnimu ataku, i kdyz tercialni fluory prefe-
ruji Syl mechanismus*®. Experimentaln& pak bylo proka-
zano, ze napt. reakci s hydroxidy dochazi za béznych pod-
minek soucasné k substituci a eliminaci fluoru s tim, ze
eliminace prevlada. Soutéz mezi substituci a eliminaci lze
odivodnit tim, Ze fada nukleofili je zaroven i redukénimi
¢inidly a vedle substituce tak dochazi k reduktivni elimina-
ci. Je tfeba podotknout, Ze stale nebyly dusledné prozkou-
many vSechny mozné reakéni cesty fluorografenu a uloha
jednotlivych reakénich partner a jsme tak stale jesSt¢ na
zaCatku pochopeni jeho reaktivity. Nicméné fada experi-
mentl jednoznacné€ vyvraci pfedstavy o analogii mezi flu-
orografenem a teflonem®.

Novy derivat grafenu, thiofluorografen, byl pfipraven
reakci fluorografenu s NaSH (cit.'). Prvkové mapovani ve
vysoce rozliSené transmisni elektronové spektroskopii
odhalilo, ze atomy siry a fluoru jsou rovnomérné rozpro-
stieny po celém povrchu nové vzniklého derivatu. Nasled-
né¢ pomoci DFT vypoéti byl navrzen vhodny strukturni
model, kdy byly vzaty v ivahu mozné vzajemné konfigu-
race —SH skupiny a atomu fluoru. Pravé pritomnost atomt
fluoru ve struktufe materialu stabilizuje jinak spontanné se
desorbujici thiolové skupiny z grafenu, pficemZ nejsta-
bilngjsi relativni uspotadani —F a —SH skupin odpovida-
lo ortho (1, 2) konfiguraci, nasledovano meta (1, 3)
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a para (1, 4) konfiguracemi se stejnou, resp. s opacnou
relativni pozici skupin. Odhadovana §itka zakdzaného pasu
thiofluorografenu se pohybuje v rozmezi 1-2 eV, coz je
hodnota spliujici pozadavky pro potencionalni vyuziti
v polovodicové elektrotechnice. Ukazalo se také, ze vznik-
1y hydrofilni thiofluorografen lze vyuzit jako vhodny im-
pedimetricky senzor k detekci hybridizace DNA".

Zajimavéa chemie stoji také za reakci fluorografenu
s dichlorkarbenem, ktery se pfipravuje znamou reakci
chloroformu s NaOH za ptitomnosti katalyzatoru fdzového
prenosu'®. Pomoci energiové disperzni spektroskopie
(EDS) byla zjiSténa homogenni distribuce funk&nich
=CCl, skupin po celé plose zkoumané vlocky. Mechanis-
mus reakce byl prozkoumdn i na urovni DFT. Modelové
byla studovéana adice dichlorkarbenu na grafen, kde byla
nalezena dv¢é minima: lokalni minimum odpovidajici fyzi-
sorbovanému stavu a globalni minimum chemisorbované-
ho stavu, pfi¢emz oba stavy se mezi sebou energeticky 1iSi
jen o 31,8 kJ mol ™', ale jsou od sebe odd&leny relativné
velkou energetickou bariérou 133 kJ mol™'. Jelikoz di-
chlorkarben preferuje adici na nenasycené vazby, které se
ve fluorografenu z podstaty nenachézi, byla pozornost
pfevazné vénovana pravé mechanismu cykloadice na flu-
orografen a také mna céastetné fluorovany grafen.
K funkcionalizaci fluorografenu dichlorkarbenem pravdé-
podobné dochézi ve dvou krocich, kdy v prvnim zptsobuje
fyzisorbovany dichlorkarben defluorizaci prekurzoru
a desorbuje se z povrchu bud jako CCLF nebo CCIl,F,
a nasledné se ve druhém kroku na nové vzniklé nenasyce-
né vazby aduje dalsi molekula dichlorkarbenu. Nelze ani
vyloucit moznost, Zze v alkalickém prostfedi nejprve do-
chazi k eliminaci fluorti®' a na vznikajici nenasycené vaz-
by se dichlorkarben aduje.

Zda se, ze v oblasti chemie fluorografenu je velky
potencial pro ptipravu novych grafenovych derivata, ale
zustava zde nezodpovézena fada otazek. Teoretické vypo-
¢ty mohou poskytnout cenny néstroj pro analyzu chemic-
kych reakci®’, aviak dluzno podotknout, Ze studium reakci
nanomaterialli pfedstavuje nelehky kol pro teoretickou
chemii a bude vyzadovat i dal$i rozvoj neempirickych
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vypocetnich metod®'. Neni vylou¢eno, 7¢ v dohledné bu-
doucnosti muize studium reaktivity fluorografenu tézit
z pokroku v oblasti reaktivni molekulové mechaniky
(MM), vyuzivajici empirické potencialy umoziujici zanik
a tvorbu vazeb, napt. ReaxFF®. Silna stranka tohoto pfi-
stupu spociva v moznosti studia reaktivity systéma citaji-
cich az n€kolik tisic atomil, coZ je neporovnateln€ vice ve
srovnani s aparatem kvantové chemie, kde jsme vétSinou
fadove limitovani na modely Citajici desitky, nejvyse stov-
ky atomt. Prvni prace vyuzivajici reaktivni MM vénujici
se mechanickym a tepelnym vlastnostem fluorografenu
byla publikovéna teprve nedavno®. Nasledujici prace za-
byvajici se termickym rozkladem fluorografenu® narazila
na zatim nepfili§ zvladnutou parametrizaci C—F vazeb
fluorografenu (nutno podotknout, ze problematika s ni
souvisejici neni detailné pochopena ani na trovni kvantové
chemie) a v disledku toho neuspokojivé popisuje nektera
pozorovani z dostupnych experimentalnich praci. Napfi-
klad pfi simulaci termického rozkladu fluorografenu neby-
ly pozorovany nizkomolekularni produkty popsané vyse.
Nicméné za predpokladu Uspé$né reparametrizace se muze
z reaktivni molekulové mechaniky v budoucnu stat velmi
silny nastroj schopny pomoci poodhalit a vysvétlit neoby-
¢ejné chemické chovani fluorografenu.

5. Zavér

Grafen, jeho derivaty a dalsi 2D struktury jsou mimo-
fadné nanomaterialy s velkym pfislibem budouciho uplat-
néni v fadé technologii. Dosud vSak neni dokonale zvlad-
nuta napf. cilena pfiprava grafenovych derivati
s pozadovanymi vlastnostmi. Fluorografen, ktery do rodi-
ny 2D materialti vstoupil v roce 2010 jako nejtenci znamy
izolant, je neobvykle chemicky zajimavy material. Reagu-
je za béznych podminek s fadou chemickych latek, napf.
NaSH, NaOH, CCl,, NaNH, a N,H,, a lze tak pfipravit
fadu grafenovych derivatd. Mezi jinymi napf. thiofluoro-
grafen, ktery lze vyuzit jako vhodny impedimetricky sen-
zor hybridizace DNA. Spolecné usili experimentitori
a teoretikll poméahd poodhalit pravidla reaktivity fluorogra-
fenu. Dosud ziskané poznatky davaji velky pfislib pro to,
abychom jednou chemii tohoto systému nejen pochopili,
ale byli jsme schopni cilené fidit ptipravu grafenovych
derivatil. To by otevielo nové horizonty nanomateridlové-
mu vyzkumu a aplikacim novych 2D materialt.
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patii dik projektu Ministerstva Skolstvi, mladeze a télovy-
chovy LOI1305. Michal Otyepka také dekuje nadacnimu
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Member of Graphene Family

Discovery of two-dimensional (2D) materials caused
a revolution in nanomaterial science. Nowadays the 2D
materials constitute an integral part of material chemistry
but they are still in the process of dramatic development.
In 2010, fluorographene (graphene fluoride) extended the
family of 2D materials and is now considered as the thin-
nest known insulator with a band gap as large as 8 eV. For
a long time, fluorographene was considered as an unreac-
tive 2D counterpart of teflon®. However, recent studies
show that fluorographene can react with numerous rea-
gents yielding interesting new graphene derivatives. Inten-
sive experimental and theoretical effort is paid to a com-
prehension of properties and reactivity of this chemical
structure. If we succeed in controlling the chemical behav-
ior of this material, fluorographene may become a rising
star of future material research.



