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STRESZCZENIE:

Grafen i jego pochodne sg materiatami o unikalnych wtasciwosciach biochemicznych, elektrycznych,
optycznych i mechanicznych, co wzbudza zainteresowanie w wielu osrodkach badawczych. Z tego po-
wodu, na podstawie dostepnej literatury, podjeliSmy préobe zestawienia i interpretacji wynikéw badan
uprzednio wymienionych materiatéw otrzymanych réznymi metodami. Analizujgc wyniki badan réz-
nych materiatéw grafenopodobnych, mozna przypuszcza¢, ze najbardziej ekonomiczng metoda otrzy-
mywania grafenu jest zmodyfikowana metoda Hummersa. Najlepszymi technikami pomiarowymi sg
spektroskopia Ramana i rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw. Obydwie techniki umozliwiaja
ocene sktadu chemicznego badanych prébek oraz stopnia ich zdefektowania.

W pracy przedstawiono rowniez niektére z licznych zastosowan tych materiatéw oraz wnioski.

Methods of synthesis and testing properties of graphene
Keywords: graphite oxide and graphene oxide, reduced graphene oxide

ABSTRACT:

Graphene and its derivatives are the materials with unique biochemical, electric, optical and mechan-
ical properties, which has aroused interest in many research centres. Therefore, on the basis of the
accessible literature, we attempt to collate and interpret the results of the aforesaid materials obtained
by different methods. Analysing the results for the different graphene-like materials one can suppose,
that the most economical method of the graphene synthesis is the modified Hummers” method. The
most useful testing techniques are the Raman spectroscopy and the X-ray photoelectron spectroscopy.
Both techniques enable the estimation of the chemical composition and the presence of defect struc-
ture in the materials. Some of the many applications of the materials and conclusions are also present-
ed in our review.
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1. WSTEP

Grafen to jedna z odmian alotropowych wegla,
ktdra jest ptaska, dwuwymiarowga strukturg przy-
pominajgcy plaster miodu. Sktada sie z atomdéw
wegla o hybrydyzacji sp?, ktére tworzg pojedyn-
czg warstwe o grubosci jednego atomu wegla.
Historie grafenu mozna odnies¢ do czaséw sprzed
6000 lat, kiedy pojawity sie pierwsze wzmianki
dotyczace zastosowan grafitu [1]. Dopiero w po-
towie XIX wieku podjeto proby modyfikacji grafitu
i mozna przypuszczaé, ze otrzymane wtedy pro-
dukty to tlenek grafitu [2]. W latach 60. XX wieku
rozpoczety sie prace nad uzyskaniem pojedynczej
warstwy grafitu. Choc teoretycznie istnienie dwu-
wymiarowej struktury byto niemozliwe, to jednak
podejmowano préby otrzymania grafenu [1].
Przetom nastgpit dopiero w 2004 roku. Andre
Geim i Konstantin Novoselov, wykorzystujac ta-
Sme klejacg i kawatek grafitu, wyizolowali grafen.
W 2010 roku odkrywcy tego niezwyktego mate-
riatu otrzymali Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki
[3, 4].

2. METODY SYNTEZ GRAFENU

2.1 Metoda Hummersa

W 1958 roku W. S. Hummers Jr. i R. E. Offeman
opracowali szybky i bezpieczng w stosowaniu
metode produkcji tlenku grafitu GtO (Graphite
Oxide). Wykorzystali do tego sproszkowany gra-
fit oraz azotan (V) sodu, stezony kwas siarkowy
(V1) i nadmanganian potasu [5]. Opisana meto-
da otrzymywania GtO jest znana jako metoda
Hummersa stosowana do dzi$, jednak zazwyczaj
w zmodyfikowanej wersji. Nalezy tu zaznaczy¢, ze
nie jest to metoda otrzymywania grafenu, tylko
jego prekursora. Otrzymany GtO jest poddawany
dziataniu ultradzwiekéw (sonikacji), co prowadzi
do rozdzielenia sie utlenionych warstw grafitu
i do otrzymania tlenku grafenu GO (Graphene
Oxide). Z kolei modyfikacja polega na zastosowa-
niu réznych proporcji dodawanych odczynnikow,
temperatur i czaséw trwania poszczegdlnych
etapow syntezy. Zazwyczaj otrzymuje sie zétto-
brgzowy roztwér GtO, z ktdrego w nastepnej
kolejnosci pozyskuje sie GO metodg sonikacji
[6-11].

2.2 Chemiczne osadzanie z fazy gazowej CVD

Metoda CVD (Chemical Vapour Deposition) jest
znana od lat 60. XX wieku [12]. Obecnie CVD jest

jedng z gtéwnych metod stosowanych do produk-
cji grafenu. Pierwszymi, ktérzy z powodzeniem
podjeli sie préb uzyskania grafenu metodg CVD,
byli Somani i inni [13]. Zsyntezowali oni kilkuwar-
stwowy grafen na podfozu niklowym z uzyciem
kamfory jako Zrédta atomoéw wegla. Kwarcowa
rura postuzyta im jako reaktor. Wewnatrz tej rury
umiescili dwa piece. W pierwszym piecu (gdzie
panowata temperatura 180°C) odparowali kam-
fore, zas w drugim ulegta ona procesowi pirolizy
w temperaturze 700-850°C. Gazem nos$nym byt
argon. Niklowe ptytki umiescili wewnatrz drugie-
go pieca. Po schtodzeniu uktadu materiat osadzo-
ny na niklowych ptytkach zostat zeskrobany [13].
W kolejnych latach rézne grupy badawcze row-
niez zajmowaty sie opracowaniem metody syn-
tezy grafenu, jednakze kazda grupa opracowata
wiasny sposdb z uzyciem metody CVD. Gazem
dostarczajgcym atomy wegla byty metan [14-16],
acetylen [17] oraz ditlenek wegla [18]. Tempera-
tura procesu zazwyczaj zawierata sie w zakresie
800-1000°C [14-17], za$ schtadzanie prdobki mo-
gto odbywac sie szybko [19] lub bardzo powoli
[15]. Ptytki niklowe umieszczane byty w alumi-
niowych ,tddeczkach” [13] lub byty osadzone na
podtozu krzemowym (Si/SiO,) [14-16]. Osadzanie
atomow wegla moze odbywac sie takze na innych
metalach, takich jak miedz [18, 20-22]. Utworzo-
ny w ten sposdb grafen nalezy nastepnie , prze-
miesci¢” z podtoza, na ktérym go osadzono, na
inne. Mozna go zeskrobac z ptytki niklowej [13]
badZ przenosi¢ na podtoze krzemowe, z tworzy-
wa sztucznego lub ze szkta metodg mokrego wy-
trawiania niklu z uzyciem kwaséw (np. azotowe-
go (V)), nadsiarczanu amonu, soli zelaza (lll) lub
metoda ,stempla” (czyli przenoszenia z jednego
podtoza nainne) [14-16, 19-22].

2.3 Eksfoliacja grafitu

W graficie poszczegdlne warstwy sg utozone jed-
na nad drugg, a odlegtosci miedzy tymi warstwa-
mi sg dos$¢ duze, stad wystepujgce oddziatywania
van der Waalsa sg stabe. Zatem chcac otrzymac
grafen, wystarczy oddzieli¢ od siebie poszczegdl-
ne warstwy grafitu. To jest wtasnie istotg eksfolia-
cji, inaczej zwanej ztuszczaniem. Istnieje kilka wa-
riantéw tej metody otrzymywania grafenu [23].

Jak juz wczesniej wspomniano, w 2004 roku otrzy-
mano grafen za pomocg mechanicznej eksfoliacji.
Novoselov i Geim zrywali kolejne warstwy z wy-
sokozorientowanego pirolitycznego grafitu HOPG



(Highly Oriented Pyrolytic Graphite) i wsrdd nich
znalazty sie te o grubosci pojedynczego atomu we-
gla. Otrzymany w ten sposdb grafen, wbrew po-
wszechnym przypuszczeniom, byt stabilny w wa-
runkach otoczenia [23, 24].

Eksfoliacja termiczna to drugi wariant omawianej
metody. Podczas ogrzewania grafitu grupy funk-
cyjne zawarte w jego strukturze rozktadajg sie,
wydzielajac gazy, takie jak ditlenek wegla [25].
Gazy te wywierajg cisSnienie na warstwy grafitu,
ktére oddalajg sie od siebie. Oddziatywania van
der Waalsa stabng i ostatecznie catkowicie zani-
kajg, a efektem koncowym sg rozdzielone war-
stwy grafitu, czyli grafen. W procesie termicznej
eksfoliacji stosuje sie GtO, ktéry jest umieszcza-
ny w kwarcowej tubie, gdzie zachodzi wtasciwy
proces eksfoliacji. Moze on przebiega¢ w réznych
warunkach temperatury i ciSnienia [25-27].

Poza eksfoliacjag mechaniczng, termiczng i ultra-
dzwiekowq (wspomniang w metodzie Hummersa)
istniejg jeszcze inne sposoby rozdzielenia warstw
grafitowych. Jednym z nich jest eksfoliacja elek-
trochemiczna. W takim przypadku dwie elektro-
dy, z ktérych jedna jest grafitowa, sg zanurzone
w naczyniu wypetnionym elektrolitem. Po przyto-
zeniu odpowiedniego napiecia elektroda grafito-
wa zaczyna ,,pecznie¢” i warstwy grafitu odrywaja
sie, tworzgc zawiesine grafenu w elektrolicie [28-
30]. Podobny efekt ,pecznienia” otrzymuje sie
wykorzystujgc mikrofale, poprzez umieszczenie
GtO w mikrofaléwce [31]. Grafen mozna réwniez
otrzymad dzieki zastosowaniu ditlenku wegla w
stanie nadkrytycznym, ktéry ze wzgledu na matg
lepkos$é, wysoka dyfuzyjnosé oraz niewielki roz-
miar czasteczek z tatwoscig przeptywa miedzy
warstwami grafitu, powodujgc oddzielenie ich od
siebie [32].

2.4 Rozktad termiczny weglika krzemu

Kolejng metodg otrzymywania grafenu jest ter-
miczny rozktad weglika krzemu SiC, znany tez jako
epitaksjalny wzrost grafenu na SiC. Ogdlnie meto-
da polega na obrébce SiC umieszczonego w piecu
w odpowiedniej temperaturze i przy odpowied-
nim cisnieniu, z ktérego powierzchni sublimuja
atomy krzemu. Pozostate atomy wegla ,uktada-
ja sie” w pierscienie benzenowe, tworzgc grafen
[33].

Do produkcji grafenu stosuje sie dwie odmiany
krystalograficzne SiC, czyli 4H-SiC badz 6H-SiC
[33-36]. SiC jest wyzarzany w atmosferze argonu
w roznych temperaturach, zazwyczaj od 800°C

Metody syntez i badania wiasciwosci grafenu

do 1700°C, i pod réznym cisnieniem, z reguty
w zakresie od 10 bara do ci$nienia atmosferycz-
nego, natomiast czas trwania procesu zmienia sie
od 5 minut do 2 godzin [34-36].

3. METODY BADANIA GRAFENU | JEGO PO-
CHODNYCH

3.1 Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana jest jedng z podstawo-
wych metod stosowanych do charakterystyki gra-
fenu. Analizujgc widma otrzymane za pomoca tej
metody, mozna okresli¢, z ilu warstw skfada sie
otrzymany grafen (pik G potozony ~1580 cm™ i pik
2D potozony ~2700 cm™) oraz czy zawiera defekty
(pik D potozony ~1350 cm?) [19]. W pierwszym
przypadku, wzrost ilosci warstw grafenu powodu-
je przesuniecie sie piku 2D w kierunku wyzszych
wartosci liczby falowej, a piku G w kierunku niz-
szych wartosci liczby falowej. Ponadto iloraz po-
wierzchni pikow 2D do G zmniejsza sie, za$ pik 2D
traci swoéj symetryczny ksztatt (zazwyczaj po lewej
stronie pojawia sie ,znieksztatcenie” [14-17, 19-
22]. Z kolei im mniejsza powierzchnia piku D, tym
mniej zdefektowana jest struktura grafenu [19].
Po analizie widm ramanowskich mozna stwier-
dzi¢, ze réine sposoby osadzania metodg CVD
oraz przenoszenia grafenu nie majg duzego wpty-
wu na jego jakosé.

W wiekszosci przypadkéw powierzchnia piku D
jest niewielka [13, 15-17, 19-21] lub pik w ogdle
nie zostat zarejestrowany [22, 23]. Potozenie pi-
kéw G i 2D byto zgodne z wartosciami teoretycz-
nymi [14-17, 19-22]. Podobne wyniki uzyskano
dla grafenu otrzymanego przez termiczny rozktad
SiC [35] oraz metodg Hummersa [6-9, 11].

3.2 Rentgenowska spektrometria fotoelektronow

Spektroskopia XPS (X-ray Photoelectron Spectro-
scopy) umozliwia poznanie sktadu pierwiastko-
wego analizowanego materiatu, ale rowniez okre-
Slenie, jakie grupy funkcyjne mogg sie znajdowac
w obrebie warstw GO. Tak wiec, oprécz atomow
wegla i tlenu [6, 25, 26], tlenek grafenu moze za-
wierac takze Sladowe ilosci innych pierwiastkéw
(siarka, wapn, azot, sod) [6]. Wyniki analizy XPS
potwierdzity takze przypuszczenia dotyczgce ilo-
razu ilosci atomow wegla do atoméw tlenu w gra-
fenie wynoszgcego okoto 10:1 [25, 26]. Analiza
spektrograméw GO wykonanych metodg XPS [6,
7] wskazuje réwniez na obecnos$¢ wigzan C=C,
C-OH i C=0.
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3.3 Spektrometria w podczerwieni

Spektroskopia FT-IR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) jest technikg pozwalajacg ustalié
obecnos$¢ grup funkcyjnych w obrebie warstw
GO. Rézne grupy badawcze [7, 9-11] zastosowaty
spektroskopie FT-IR i otrzymaty bardzo zblizone
wyniki. W kazdej z badanych prébek GO stwier-
dzono obecno$¢ pierscieni aromatycznych oraz
grup hydroksylowych, epoksydowych i karbony-
lowych. Z kolei na spektrogramach podczerwie-
ni zredukowanego tlenku grafenu rGO (Reduced
Graphene Oxide) brak jest zmian sugerujacych
obecnos¢ grup funkcyjnych zawierajgcych atomy
tlenu [10].

4. WEASCIWOSCI GRAFENU | JEGO POCHOD-
NYCH

4.1 Wtasciwosci antybakteryjne

W 2010 roku Chunhai Fan i inni jako pierwsi od-
kryli antybakteryjne wtasciwosci grafenu [37].
W swojej pracy wykorzystali dwie pochodne tego
materiatu, czyli tlenek grafenu oraz zredukowany
tlenek grafenu i zbadali ich cytotoksycznosé (czyli
oddziatywanie na zywg komodrke, w wyniku ktore-
go komorki obumierajg [38]) wzgledem komodrek
ssakow oraz wtasciwosci antybakteryjne wzgle-
dem bakterii E. coli. W swoich badaniach wyka-
zali, ze GO i rGO maja niewielkg cytotoksycznos¢
w stosunku do badanych komérek oraz anty-
bakteryjne witasciwosci w stosunku do bakterii.
Wedtug nich wynikato to z wystgpienia stresu
oksydacyjnego lub fizycznych zaburzen w komor-
kach. Wtasciwosci antybakteryjne GO okazaty sie
troche lepsze w poréwnaniu z rGO, za$ cytotok-
sycznos$¢ rGO okazata sie troche wyzsza w poréw-
naniu z cytotoksycznoscig GO. Rdznice te moga
wynikac z obecnosci grup tlenowych w strukturze
GO i braku tych grup w strukturze rGO [37].
Podobne wyniki opublikowali tez Krishnamoorthy
i wspotpracownicy [7] oraz Gurunathan i wspét-
pracownicy [8]. Otrzymane przez nich rezultaty
z catg pewnoscig potwierdzity antybakteryjne
wtasciwosci GO i rGO. Z kolei Shaobin Liu i wspot-
pracownicy stwierdzili, ze GO i rGO majg lepsze
wiasciwosci antybakteryjne niz GtO i grafit [6].
Z kolei Chen i inni stwierdzili antymikrobiologicz-
ne wiasciwosci GO wobec fitopatogendw [9].

4.2 Wtasciwosci fizyczne

Balandin i jego wspodtpracownicy jako pierwsi na
Swiecie zmierzyli wartos¢ przewodnictwa cieplne-
go k(T) pojedynczej warstwy grafenu. Wartos¢ ta,
w temperaturze pokojowej, zawierata sie w prze-
dziale od okoto 4840 do okoto 5300 W/m*K. Ba-
dacze wykorzystali bezkontaktowg, optyczng me-
tode, czyli ramanowska mikroskopie konfokalng
[39].

Schwamb i wspotpracownicy wykorzystali cztero-
punktowg metode elektroniczng do pomiaru war-
tosci k(T) dla rGO. W zaleznosci od sposobu pomia-
ru wynik wahat sie w zakresie 0,14-2,87 W/m*K
[40]. Jauregui i wspotpracownicy takze wyznaczy-
li wartos¢ k(T) grafenu, eksperymentalnie i teo-
retycznie. W pierwszym przypadku wykorzystali
kombinacje dwdch metod, czyli spektroskopie Ra-
mana i ogrzewanie prgdem elektrycznym. Wartos¢
K(T) wyniosta 1500-5000 W/m*K. Z kolei teore-
tycznie wyznaczona wartos¢ k(T) wyniosta okoto
7000 W/m*K [41].

Jak wiadomo poziomy energetyczne elektronéw
tworzg pasma energetyczne. Rozdzielone sg one
obszarami energii, w ktérych nie ma dozwolonych
stanéw energetycznych elektrondw, i takie obsza-
ry zabronione nazywa sie przerwami wzbronio-
nymi lub przerwami energetycznymi [42]. Grafen
jest materiatem podtprzewodnikowym z zerowg
przerwg energetyczng [24]. Jest to zwigzane z tym,
ze elektrony w grafenie zachowujg jak ,bezmaso-
we, relatywistyczne czastki”, czyli fermiony Diraca.
A to z kolei przedktada sie na dobre wtasnosci
elektryczne i optyczne [1]. Najwyzsza dotychczas
uzyskana wartos¢ ruchliwosci elektronéw dla gra-
fenu wynosi 230 000 cm?/V*s [43]. Tworcy grafe-
nu odkryli rdwniez, ze grafen jest niemal catkowi-
cie przezroczysty, bowiem absorbuje tylko 2,3%
Swiatta widzialnego. W swoim eksperymencie wy-
korzystali jako Zrodto $wiatta lampe ksenonowa
[44].

4.3 Wtasciwosci mechaniczne

W 2008 roku Lee i inni uzyli mikroskopu sit atomo-
wych do zbadania wytrzymatosci na rozcigganie
pojedynczej warstwy grafenu. Otrzymane wyniki
potwierdzity, ze grafen jest bardzo wytrzymatym
materiatem. Wartos¢ modufu Younga wyniosta
E=110,1 TPa, natomiast warto$é wytrzymatosci
na rozcigganie wyniosta o, =130+10 GPa [45].

Li i inni udowodnili, ze pochodne grafenu popra-



wiajg wtasciwosci mechaniczne innych materia-
téw, dlatego zsyntezowali kompozyty sktadajgce
sie zrGO oraz glinu, a nastepnie poréownali warto-
sci o, E i catkowitego wydtuzenia tych kompozy-
tow (z réznga iloscig rGO) i samego glinu. Wartosci
o, oraz E kompozytéw rGO/AI-0,75% obj. i rGO/
Al-1,50% obj. byty wyzsze w poréwnaniu z tymi
wartosciami dla samego Al. Wartos$¢ catkowitego
wydtuzenia kompozytu rGO/AI-0,75% obj. byta
wyzsza w poréwnaniu do tej wartosci dla Al, z ko-
lei kompozyt rGO/AI-1,50% obj. miat nizszg war-
tos¢ catkowitego wydtuzenia niz Al [46].

5. PRZEWIDYWANE MOZLIWOSCI ZASTOSO-
WANIA GRAFENU

Gdy na poczatku XXI wieku wydzielono pojedyn-
cze ptaszczyzny grafenowe, od razu przyciggnety
one uwage badaczy z catego Swiata ze wzgledu
na swoje unikatowe wtasciwosci. Réwnie szybko
znaleziono ogromng liczbe mozliwych zastoso-
wan tego niezwyktego materiatu.

Antybakteryjne wtasciwosci pochodnych grafenu
oraz ich niewielka cytotoksyczno$é sprawiajg, ze
moga miec szerokie zastosowanie w medycynie,
w $rodkach ochrony roslin oraz do dezynfekc;ji
wody [9-11, 37].

Ze wzgledu na wysokie przewodnictwo elektrycz-
ne i przezroczystos¢ byé moze juz wkrotce bedzie-
my uzywaé elastycznych, rozciggliwych i sktada-
nych grafenowych wyswietlaczy [14] oraz tranzy-
storow cienkowarstwowych, urzadzen wysokiej
czestotliwosci, powtok przewodzacych, przezro-
czystych elektrod [15], paneli dotykowych i ogniw
stonecznych [17], kondensatoréw i przewodzg-
cych polimeréw [25]. Grafen $wietnie nadawatby
sie rowniez do magazynowania energii [26].

Ze wzgledu na wysoka wartos¢ przewodnictwa
cieplnego grafen moze znalez¢ zastosowanie
takze w inzynierii termicznej [39, 41]. Ponadto 13-
czac znakomite witasciwosci termiczne i mecha-
niczne, materiat ten moze by¢ wykorzystany do
produkcji radiatorow i wysokowydajnych mate-
riatdbw kompozytowych [47]. Przewiduje sie, ze
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w przysztosci grafen moze byc takze zastosowany
w inzynierii materiatowej ze wzgledu na unika-
towe wtasnosci mechaniczne [48].

6. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Niezaleznie od sposobu przygotowania GO (trady-
cyjng i zmodyfikowang metodg Hummersa), pro-
dukt koncowy jest niemal identyczny, ze wzgledu
na wyniki analizy XPS, FT-IR i spektroskopii Rama-
na GO oraz koloru zawiesiny GtO [5-11].
Eksfoliacja jest dobrg metoda otrzymywania gra-
fenu. Niektére warianty jej wykonania pozwala-
ja otrzymac pozadany materiat wzglednie szybko
i matym kosztem. Jednakze nie jest on pozbawio-
ny defektéw strukturalnych, gdyz nie zawsze moz-
liwe jest uzyskanie jednowarstwowego grafenu
[23-32].

Przewodnictwo cieplne jest zwigzane z wystepo-
waniem fonondw, czyli gtéwnych no$nikoéw ciepta
zarowno w grafenie, jak i innych materiatach [49].
Rozbieznos¢ otrzymanych rezultatéow (0,14-7000
W/m*K) wynika zapewne z zastosowania réznych
metod pomiarowych i obliczeniowych. W kazdym
razie wartos¢ przewodnictwa cieplnego otrzyma-
na chocby przez Balandina (5300 W/m*K) jest
duzo wyzsza niz warto$¢ przewodnictwa cieplne-
go srebra (429 W/m*K) czy miedzi (401 W/m*K)
[50], ktore dotychczas byty uwazane za najlepsze
przewodniki ciepta.

Grafen, jako dwuwymiarowa odmiana alotro-
powa wegla, jest obiektem intensywnych badan
w wielu dziedzinach nauki. Jego wydzielenie z gra-
fitu przykuto uwage technologéw ze wzgledu na
jego niezwykte wtasciwosci termiczne, elektrycz-
ne czy mechaniczne. Dotychczasowe badania
dowiodty, ze materiaty oparte na grafenie mogg
spowodowac duze zmiany w przemysle elektro-
nicznym, optoelektronicznym, energetycznym,
medycznym i wielu innych. Naukowcy przesciga-
ja sie w tworzeniu kolejnych, optacalnych metod
jego produkgcji. Istniejg szerokie mozliwosci jego
licznych zastosowan, ktérych skutkdw nie mozna
obecnie przewidzieé. Ograniczeniem dla jego za-
stosowan jest tylko ludzka wyobraznia.
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