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Metody syntez i badania właściwości grafenu
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STRESZCZENIE:

Grafen i jego pochodne są materiałami o unikalnych właściwościach biochemicznych, elektrycznych, 
optycznych i mechanicznych, co wzbudza zainteresowanie w wielu ośrodkach badawczych. Z tego po-
wodu, na podstawie dostępnej literatury, podjęliśmy próbę zestawienia i interpretacji wyników badań 
uprzednio wymienionych materiałów otrzymanych różnymi metodami. Analizując wyniki badań róż-
nych materiałów grafenopodobnych, można przypuszczać, że najbardziej ekonomiczną metodą otrzy-
mywania grafenu jest zmodyfikowana metoda Hummersa. Najlepszymi technikami pomiarowymi są 
spektroskopia Ramana i rentgenowska spektroskopia fotoelektronów. Obydwie techniki umożliwiają 
ocenę składu chemicznego badanych próbek oraz stopnia ich zdefektowania. 
W pracy przedstawiono również niektóre z licznych zastosowań tych materiałów 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. WSTĘP
Grafen to jedna z odmian alotropowych węgla, 
która jest płaską, dwuwymiarową strukturą przy-
pominającą plaster miodu. Składa się z atomów 
węgla o hybrydyzacji sp2, które tworzą pojedyn-
czą warstwę o grubości jednego atomu węgla. 
Historię grafenu można odnieść do czasów sprzed 
6000 lat, kiedy pojawiły się pierwsze wzmianki 
dotyczące zastosowań grafitu [1]. Dopiero w po-
łowie XIX wieku podjęto próby modyfikacji grafitu 
i można przypuszczać, że otrzymane wtedy pro-
dukty to tlenek grafitu [2]. W latach 60. XX wieku 
rozpoczęły się prace nad uzyskaniem pojedynczej 
warstwy grafitu. Choć teoretycznie istnienie dwu-
wymiarowej struktury było niemożliwe, to jednak 
podejmowano próby otrzymania grafenu [1].
Przełom nastąpił dopiero w 2004 roku. Andre 
Geim i Konstantin Novoselov, wykorzystując ta-
śmę klejącą i kawałek grafitu, wyizolowali grafen. 
W 2010 roku odkrywcy tego niezwykłego mate-
riału otrzymali Nagrodę 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 szybką i bezpieczną w stosowaniu 
metodę produkcji tlenku grafitu GtO (Graphite 
Oxide). Wykorzystali do tego sproszkowany gra-
fit oraz azotan (V) sodu, stężony kwas siarkowy 
(VI) i nadmanganian potasu [5]. Opisana meto-
da otrzymywania GtO jest znana jako metoda 
Hummersa stosowana do dziś, jednak zazwyczaj  
w zmodyfikowanej wersji. Należy tu zaznaczyć, że 
nie jest to metoda otrzymywania grafenu, tylko 
jego prekursora. Otrzymany GtO jest poddawany 
działaniu ultradźwięków (sonikacji), co prowadzi 
do rozdzielenia się utlenionych warstw grafitu 
i do otrzymania tlenku grafenu GO (Graphene 
Oxide). Z kolei modyfikacja polega na zastosowa-
niu różnych proporcji dodawanych odczynników, 
temperatur i czasów trwania poszczególnych 
etapów syntezy. Zazwyczaj otrzymuje się żółto-
brązowy roztwór GtO, z którego w następnej 
kolejności pozyskuje się GO metodą 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 

jedną z głównych metod stosowanych do produk-
cji grafenu. Pierwszymi, którzy z powodzeniem 
podjęli się prób uzyskania grafenu metodą CVD, 
byli Somani i inni [13]. Zsyntezowali oni kilkuwar-
stwowy grafen na podłożu niklowym z użyciem 
kamfory jako źródła atomów węgla. Kwarcowa 
rura posłużyła im jako reaktor. Wewnątrz tej rury 
umieścili dwa piece. W pierwszym piecu (gdzie 
panowała temperatura 180°C) odparowali kam-
forę, zaś w drugim uległa ona procesowi pirolizy 
w temperaturze 700-850°C. Gazem nośnym był 
argon. Niklowe płytki umieścili wewnątrz drugie-
go pieca. Po schłodzeniu układu materiał osadzo-
ny na niklowych płytkach został zeskrobany [13]. 
W kolejnych latach różne grupy badawcze rów-
nież zajmowały się opracowaniem metody syn-
tezy grafenu, jednakże każda grupa opracowała 
własny sposób z użyciem metody CVD. Gazem 
dostarczającym atomy węgla były metan [14-16], 
acetylen [17] oraz ditlenek węgla [18]. Tempera-
tura procesu zazwyczaj zawierała się w zakresie 
800-1000°C [14-17], zaś schładzanie próbki mo-
gło odbywać się szybko [19] lub bardzo powoli 
[15]. Płytki niklowe umieszczane były w alumi-
niowych „łódeczkach” [13] lub były osadzone na 
podłożu krzemowym (Si/SiO2) [14-16]. Osadzanie 
atomów węgla może odbywać się także na innych 
metalach, takich jak miedź [18, 20-22]. Utworzo-
ny w ten sposób grafen należy następnie „prze-
mieścić” z podłoża, na którym go osadzono, na 
inne. Można go zeskrobać z płytki niklowej [13] 
bądź przenosić na podłoże krzemowe, z tworzy-
wa sztucznego lub ze szkła metodą mokrego wy-
trawiania niklu z użyciem kwasów (np. azotowe-
go (V)), nadsiarczanu amonu, soli żelaza (III) lub 
metodą „stempla” (czyli przenoszenia z jednego 
podłoża na inne) [14-16, 19-22]. 

2.3 Eksfoliacja grafitu

W graficie poszczególne warstwy są ułożone jed-
na nad drugą, a odległości między tymi warstwa-
mi są dość duże, stąd występujące oddziaływania 
van der Waalsa są słabe. Zatem chcąc otrzymać 
grafen, wystarczy oddzielić od siebie poszczegól-
ne warstwy grafitu. To jest właśnie istotą eksfolia-
cji, inaczej zwanej złuszczaniem. Istnieje kilka wa-
riantów tej metody otrzymywania grafenu [23]. 
Jak już wcześniej wspomniano, w 2004 roku otrzy-
mano grafen za pomocą mechanicznej eksfoliacji. 
Novoselov i Geim zrywali kolejne warstwy z wy- 
sokozorientowanego pirolitycznego grafitu HOPG  
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(Highly Oriented Pyrolytic Graphite) i wśród nich 
znalazły się te o grubości pojedynczego atomu wę-
gla. Otrzymany w ten sposób grafen, wbrew po-
wszechnym przypuszczeniom, był stabilny w wa- 
runkach otoczenia [23, 24]. 
Eksfoliacja termiczna to drugi wariant omawianej 
metody. Podczas ogrzewania grafitu grupy funk-
cyjne zawarte w jego strukturze rozkładają się, 
wydzielając gazy, takie jak ditlenek węgla [25]. 
Gazy te wywierają ciśnienie na warstwy grafitu, 
które oddalają się od siebie. Oddziaływania van 
der Waalsa słabną i ostatecznie całkowicie zani-
kają, a efektem końcowym są rozdzielone war-
stwy grafitu, czyli grafen. W procesie termicznej 
eksfoliacji stosuje się GtO, który jest umieszcza-
ny w kwarcowej tubie, gdzie zachodzi właściwy 
proces eksfoliacji. Może on przebiegać w różnych 
warunkach temperatury i ciśnienia [25-27]. 
Poza eksfoliacją mechaniczną, termiczną i ultra- 
dźwiękową (wspomnianą w metodzie Hummersa) 
istnieją jeszcze inne sposoby rozdzielenia warstw 
grafitowych. Jednym z nich jest eksfoliacja elek-
trochemiczna. W takim przypadku dwie elektro-
dy, z których jedna jest grafitowa, są zanurzone  
w naczyniu wypełnionym elektrolitem. Po przyło-
żeniu odpowiedniego napięcia elektroda grafito-
wa zaczyna „pęcznieć” i warstwy grafitu odrywają 
się, tworząc zawiesinę grafenu w elektrolicie [28-
30]. Podobny efekt „pęcznienia” otrzymuje się 
wykorzystując mikrofale, poprzez umieszczenie 
GtO w mikrofalówce [31]. Grafen można również 
otrzymać dzięki zastosowaniu ditlenku węgla w 
stanie nadkrytycznym, który ze względu na małą 
lepkość, wysoką dyfuzyjność oraz niewielki roz-
miar cząsteczek z łatwością przepływa między 
warstwami grafitu, powodując oddzielenie ich od 
siebie [32].

2.4 Rozkład termiczny węglika krzemu

Kolejną metodą otrzymywania grafenu jest ter-
miczny rozkład węglika krzemu SiC, znany też jako 
epitaksjalny wzrost grafenu na SiC. Ogólnie meto-
da polega na obróbce SiC umieszczonego w piecu  
w odpowiedniej temperaturze i przy odpowied-
nim ciśnieniu, z którego powierzchni sublimują 
atomy krzemu. Pozostałe atomy węgla „układa-
ją się” w pierścienie benzenowe, tworząc grafen 
[33]. 
Do produkcji grafenu stosuje się dwie odmiany 
krystalograficzne SiC, czyli 4H-SiC bądź 6H-SiC 
[33-36]. SiC jest wyżarzany w atmosferze argonu 
w różnych temperaturach, zazwyczaj od 800°C  

do 1700°C, i pod różnym ciśnieniem, z reguły  
w zakresie od 10-9 bara do ciśnienia atmosferycz-
nego, natomiast czas trwania procesu zmienia się 
od 5 minut do 2 godzin [34-36]. 

3. METODY BADANIA GRAFENU I JEGO PO-
CHODNYCH 

3.1 Spektroskopia Ramana	
Spektroskopia Ramana jest jedną z podstawo-
wych metod stosowanych do charakterystyki gra- 
fenu. Analizując widma otrzymane za pomocą tej  
metody, można określić, z ilu warstw składa się 
otrzymany grafen (pik G położony ~1580 cm-1 i pik 
2D położony ~2700 cm-1) oraz czy zawiera defekty 
(pik D położony ~1350 cm-1) [19]. W pierwszym 
przypadku, wzrost ilości warstw grafenu powodu-
je przesunięcie się piku 2D w kierunku wyższych 
wartości liczby falowej, a piku G w kierunku niż-
szych wartości liczby falowej. Ponadto iloraz po-
wierzchni pików 2D do G zmniejsza się, zaś pik 2D 
traci swój symetryczny kształt (zazwyczaj po lewej 
stronie pojawia się „zniekształcenie” [14-17, 19-
22]. Z kolei im mniejsza powierzchnia piku D, tym 
mniej zdefektowana jest struktura grafenu [19]. 
Po analizie widm ramanowskich można stwier-
dzić, że różne sposoby osadzania metodą CVD 
oraz przenoszenia grafenu nie mają dużego wpły-
wu na jego jakość.                      
W większości przypadków powierzchnia piku D 
jest niewielka [13, 15-17, 19-21] lub pik w ogóle 
nie został zarejestrowany [22, 23]. Położenie pi-
ków G i 2D było zgodne z wartościami teoretycz-
nymi [14-17, 19-22]. Podobne wyniki uzyskano 
dla grafenu otrzymanego przez termiczny rozkład 
SiC [35] oraz metodą Hummersa [6-9, 11].

3.2 Rentgenowska spektrometria fotoelektronów

Spektroskopia XPS (X-ray Photoelectron Spectro-
scopy) umożliwia poznanie składu pierwiastko-
wego analizowanego materiału, ale również okre-
ślenie, jakie grupy funkcyjne mogą się znajdować 
w obrębie warstw GO. Tak więc, oprócz atomów 
węgla i tlenu [6, 25, 26], tlenek grafenu może za-
wierać także śladowe ilości innych pierwiastków 
(siarka, wapń, azot, sód) [6]. Wyniki analizy XPS 
potwierdziły także przypuszczenia dotyczące ilo-
razu ilości atomów węgla do atomów tlenu w gra- 
fenie wynoszącego około 10:1 [25, 26]. Analiza 
spektrogramów GO wykonanych metodą XPS [6, 
7] wskazuje również na obecność wiązań C=C, 
C-OH i C=O.
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3.3 Spektrometria w podczerwieni

Spektroskopia FT-IR (Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy) jest techniką pozwalającą ustalić 
obecność grup funkcyjnych w obrębie warstw 
GO. Różne grupy badawcze [7, 9-11] zastosowały 
spektroskopię FT-IR i otrzymały bardzo zbliżone 
wyniki. W każdej z badanych próbek GO stwier-
dzono obecność pierścieni aromatycznych oraz 
grup hydroksylowych, epoksydowych i karbony-
lowych. Z kolei na spektrogramach podczerwie-
ni zredukowanego tlenku grafenu rGO (Reduced 
Graphene Oxide) brak jest zmian sugerujących 
obecność grup funkcyjnych zawierających atomy 
tlenu [10].

4. WŁAŚCIWOŚCI GRAFENU I JEGO POCHOD-
NYCH 

4.1 Właściwości antybakteryjne 
W 2010 roku Chunhai Fan i inni jako pierwsi od-
kryli antybakteryjne właściwości grafenu [37].  
W swojej pracy wykorzystali dwie pochodne tego 
materiału, czyli tlenek grafenu oraz zredukowany 
tlenek grafenu i zbadali ich cytotoksyczność (czyli 
oddziaływanie na żywą komórkę, w wyniku które-
go komórki obumierają [38]) względem komórek 
ssaków oraz właściwości antybakteryjne wzglę-
dem bakterii E. coli. W swoich badaniach wyka-
zali, że GO i rGO mają niewielką cytotoksyczność  
w stosunku do badanych komórek oraz anty-
bakteryjne właściwości w stosunku do bakterii. 
Według nich wynikało to z wystąpienia stresu 
oksydacyjnego lub fizycznych zaburzeń w komór-
kach. Właściwości antybakteryjne GO okazały się 
trochę lepsze w porównaniu z rGO, zaś cytotok-
syczność rGO okazała się trochę wyższa w porów-
naniu z cytotoksycznością GO. Różnice te mogą 
wynikać z obecności grup tlenowych w strukturze 
GO i braku tych grup w strukturze rGO [37].  
Podobne wyniki opublikowali też Krishnamoorthy 
i współpracownicy [7] oraz Gurunathan i współ- 
pracownicy [8]. Otrzymane przez nich rezultaty  
z całą pewnością potwierdziły antybakteryjne  
właściwości GO i rGO. Z kolei Shaobin Liu i współ- 
pracownicy stwierdzili, że GO i rGO mają lepsze 
właściwości antybakteryjne niż GtO i grafit [6].   
Z kolei Chen i inni stwierdzili antymikrobiologicz-
ne właściwości GO wobec fitopatogenów [9]. 

4.2 Właściwości fizyczne 

Balandin i jego współpracownicy jako pierwsi na 
świecie zmierzyli wartość przewodnictwa cieplne- 
go κ(T) pojedynczej warstwy grafenu. Wartość ta,  
w temperaturze pokojowej, zawierała się w prze- 
dziale od około 4840 do około 5300 W/m*K. Ba-
dacze wykorzystali bezkontaktową, optyczną me-
todę, czyli ramanowską mikroskopię konfokalną 
[39]. 
Schwamb i współpracownicy wykorzystali cztero- 
punktową metodę elektroniczną do pomiaru war- 
tości κ(T) dla rGO. W zależności od sposobu pomia-
ru wynik wahał się w zakresie 0,14-2,87 W/m*K  
[40]. Jauregui i współpracownicy także wyznaczy-
li wartość κ(T) grafenu, eksperymentalnie i teo- 
retycznie. W pierwszym przypadku wykorzystali  
kombinację dwóch metod, czyli spektroskopię Ra- 
mana i ogrzewanie prądem elektrycznym. Wartość  
κ(T) wyniosła 1500-5000 W/m*K. Z kolei teore-
tycznie wyznaczona wartość κ(T) wyniosła około 
7000 W/m*K [41]. 
Jak wiadomo poziomy energetyczne elektronów  
tworzą pasma energetyczne. Rozdzielone są one 
obszarami energii, w których nie ma dozwolonych 
stanów energetycznych elektronów, i takie obsza-
ry zabronione nazywa się przerwami wzbronio-
nymi lub przerwami energetycznymi [42]. Grafen  
jest materiałem półprzewodnikowym z zerową 
przerwą energetyczną [24]. Jest to związane z tym,  
że elektrony w grafenie zachowują jak „bezmaso-
we, relatywistyczne cząstki”, czyli fermiony Diraca.  
A to z kolei przedkłada się na dobre własności 
elektryczne i optyczne [1]. Najwyższa dotychczas  
uzyskana wartość ruchliwości elektronów dla gra- 
fenu wynosi 230 000 cm2/V*s [43]. Twórcy grafe-
nu odkryli również, że grafen jest niemal całkowi-
cie przezroczysty, bowiem absorbuje tylko 2,3% 
światła widzialnego. W swoim eksperymencie wy- 
korzystali jako źródło światła lampę ksenonową 
[44].

4.3 Właściwości mechaniczne 
W 2008 roku Lee i inni użyli mikroskopu sił atomo-
wych do zbadania wytrzymałości na rozciąganie 
pojedynczej warstwy grafenu. Otrzymane wyniki 
potwierdziły, że grafen jest bardzo wytrzymałym 
materiałem. Wartość modułu Younga wyniosła 
E=1±0,1 TPa, natomiast wartość wytrzymałości 
na rozciąganie wyniosła σint=130±10 GPa [45]. 
Li i inni udowodnili, że pochodne grafenu popra- 
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wiają właściwości mechaniczne innych materia-
łów, dlatego zsyntezowali kompozyty składające  
się z rGO oraz glinu, a następnie porównali warto-
ści σint, E i całkowitego wydłużenia tych kompozy-
tów (z różną ilością rGO) i samego glinu. Wartości 
σint oraz E kompozytów rGO/Al-0,75% obj. i rGO/
Al-1,50% obj. były wyższe w porównaniu z tymi 
wartościami dla samego Al. Wartość całkowitego 
wydłużenia kompozytu rGO/Al-0,75% obj. była 
wyższa w porównaniu do tej wartości dla Al, z ko-
lei kompozyt rGO/Al-1,50% obj. miał niższą war-
tość całkowitego wydłużenia niż Al [46].

5. PRZEWIDYWANE MOŻLIWOŚCI ZASTOSO-
WANIA GRAFENU

Gdy na początku XXI wieku wydzielono pojedyn-
cze płaszczyzny grafenowe, od razu przyciągnęły 
one uwagę badaczy z całego świata ze względu 
na swoje unikatowe właściwości. Równie szybko 
znaleziono ogromną liczbę możliwych zastoso-
wań tego niezwykłego materiału.
Antybakteryjne właściwości pochodnych grafenu 
oraz ich niewielka cytotoksyczność sprawiają, że 
mogą mieć szerokie zastosowanie w medycynie, 
w środkach ochrony roślin oraz do dezynfekcji 
wody [9-11, 37].
Ze względu na wysokie przewodnictwo elektrycz-
ne i przezroczystość być może już wkrótce będzie- 
my używać elastycznych, rozciągliwych i składa- 
nych grafenowych wyświetlaczy [14] oraz tranzy-
storów cienkowarstwowych, urządzeń wysokiej 
częstotliwości, powłok przewodzących, przezro- 
czystych elektrod [15], paneli dotykowych i ogniw 
słonecznych [17], kondensatorów i przewodzą-
cych polimerów [25]. Grafen świetnie nadawałby 
się również do magazynowania energii [26]. 
Ze względu na wysoką wartość przewodnictwa 
cieplnego grafen może znaleźć zastosowanie 
także w inżynierii termicznej [39, 41]. Ponadto łą-
cząc znakomite właściwości termiczne i mecha-
niczne, materiał ten może być wykorzystany do 
produkcji radiatorów i wysokowydajnych mate-
riałów kompozytowych [47]. Przewiduje się, że  

w przyszłości grafen może być także zastosowany  
w inżynierii materiałowej ze względu na unika- 
towe własności mechaniczne [48].

6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Niezależnie od sposobu przygotowania GO (trady-
cyjną i zmodyfikowaną metodą Hummersa), pro-
dukt końcowy jest niemal identyczny, ze względu 
na wyniki analizy XPS, FT-IR i spektroskopii Rama-
na GO oraz koloru zawiesiny GtO [5-11].
Eksfoliacja jest dobrą metodą otrzymywania gra- 
fenu. Niektóre warianty jej wykonania pozwala-
ją otrzymać pożądany materiał względnie szybko  
i małym kosztem. Jednakże nie jest on pozbawio-
ny defektów strukturalnych, gdyż nie zawsze moż-
liwe jest uzyskanie jednowarstwowego grafenu 
[23-32]. 
Przewodnictwo cieplne jest związane z występo-
waniem fononów, czyli głównych nośników ciepła 
zarówno w grafenie, jak i innych materiałach [49]. 
Rozbieżność otrzymanych rezultatów (0,14-7000 
W/m*K) wynika zapewne z zastosowania różnych 
metod pomiarowych i obliczeniowych. W każdym 
razie wartość przewodnictwa cieplnego otrzyma-
na choćby przez Balandina (5300 W/m*K) jest 
dużo wyższa niż wartość przewodnictwa cieplne-
go srebra (429 W/m*K) czy miedzi (401 W/m*K) 
[50], które dotychczas były uważane za najlepsze 
przewodniki ciepła. 
Grafen, jako dwuwymiarowa odmiana alotro-
powa węgla, jest obiektem intensywnych badań  
w wielu dziedzinach nauki. Jego wydzielenie z gra-
fitu przykuło uwagę technologów ze względu na 
jego niezwykłe właściwości termiczne, elektrycz-
ne czy mechaniczne. Dotychczasowe badania 
dowiodły, że materiały oparte na grafenie mogą 
spowodować duże zmiany w przemyśle elektro-
nicznym, optoelektronicznym, energetycznym, 
medycznym i wielu innych. Naukowcy prześciga-
ją się w tworzeniu kolejnych, opłacalnych metod 
jego produkcji. Istnieją szerokie możliwości jego 
licznych zastosowań, których skutków nie można 
obecnie przewidzieć. Ograniczeniem dla jego za-
stosowań jest tylko ludzka wyobraźnia.
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