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Abstract: Hybrid systems based on graphene oxide (GO) modified by organic molecules with the properties of donor 
and acceptor are very popular. The researches made in the last few years show that these structures have a really 
interesting photoelectrochemical properties. The ability of graphene oxide to effectively capture electrons, e.g. of 
porphyrins suggests the potential use of such materials in photovoltaics and molecular optoelectronics. This implies that 
further research of this group of molecular materials is very important from the point of view of their applications in 
diodes and transistors. 
The goal of the research was to create  new hybrid systems with donor-acceptor properties, consisting of graphite oxide 
and porphyrin 5,10,15,20-Tetrakis (4-hydroxyphenyl) -21H, 23H-porphine. The resulting hybrid structure has been 
characterized by spectroscopic investigation in a wide spectral range from ultraviolet to infrared. 
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Wprowadzenie 
 
Mimo, iż tlenek grafenu (ang. GO) jest znany od 1859 
roku, to wciąż jego struktura nie jest jednoznacznie 
określona. Na przestrzeni lat zaproponowanych zostało 
wiele jego modeli. W 1969 roku Scholz and Boehm 
zaproponowali strukturę GO składającą się z pofałdo-
wanych warstw węglowych (rys. 1a). Grupy 
epoksydowe i eterowe zostały zastąpione przez grupy 
karbonylowe i hydroksylowe. Z drugiej strony grupa 
Nakajima zaproponowała model GO, składający się z 
dwóch warstw węgla połączonych ze sobą przez 
wiązanie  węgiel-węgiel o hybrydyzacji sp3, które jest 
prostopadłe do warstw oraz grup karbonylowych i 
hydroksylowych (rys. 1b) [4, 11, 14]. 
GO charakteryzuje się znaczną różnorodnością dostęp-
nych sposobów wiązania innych cząsteczek. 
Zróżnicowanie podstawników obecnych w GO pozwala 

na kontrolowanie hydrofilowości materiału oraz zwięk-
szenie jego rozpuszczalności w typowych rozpuszczal-
nikach, co ułatwia jego dalszą obróbkę [7]. Grupy 
funkcyjne rozmieszczone na GO silnie wpływają 
natomiast na jego właściwości elektryczne, mechaniczne 
i elektrochemiczne [4]. 
Porfiryny natomiast są znane już od 1912 roku, a 
badania nad nimi i ich analogami należą do jednej z 
dynamicznie rozwijających się dziedzin chemii. O 
dużym zainteresowaniu tymi strukturami świadczy 
liczba artykułów dotyczących wszystkich możliwych 
zagadnień związanych z syntezą, budową, właściwoś-
ciami i zastosowaniem porfiryn [15]. Najważniejszymi 
cechami charakteryzującymi porfiryny są ich unikatowe 
właściwości spektroskopowe, luminescencyjne (fluores-
cencja i fosforescencja), magnetyczne (para- i diamag-
netyzm), a także ich trwałość termiczna, fotoprze-
wodnictwo, fotoemisja oraz aktywność powierzchniowa. 
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Porfiryny posiadają silne właściwości kompleksujące, 
mogą ulegać reakcjom substytucji wolnorodnikowej oraz 

aromatycznej substytucji elektrofilowej zachodzącej w 
pozycjach meso lub beta.  

 
 

 
 

Rys. 1. Struktury tlenku grafenu zaproponowane przez: a) Scholza-Boehma b) Nakajima-Matsuo [4, 14]. 
 
 
Porfiryny natomiast są znane już od 1912 roku, a 
badania nad nimi i ich analogami należą do jednej z 
dynamicznie rozwijających się dziedzin chemii. O 
dużym zainteresowaniu tymi strukturami świadczy 
liczba artykułów dotyczących wszystkich możliwych 
zagadnień związanych z syntezą, budową, właściwoś-
ciami i zastosowaniem porfiryn [15]. Najważniejszymi 
cechami charakteryzującymi porfiryny są ich unikatowe 
właściwości spektroskopowe, luminescencyjne (fluores-
cencja i fosforescencja), magnetyczne (para- i diamag-
netyzm), a także ich trwałość termiczna, fotoprze-
wodnictwo, fotoemisja oraz aktywność powierzchniowa. 
Porfiryny posiadają silne właściwości kompleksujące, 
mogą ulegać reakcjom substytucji wolnorodnikowej oraz 
aromatycznej substytucji elektrofilowej zachodzącej w 
pozycjach meso lub beta.  
Połączenie dwóch tak interesujących struktur o charak-
terystycznych właściwościach fizykochemicznych, stwa-
rza możliwości otrzymania materiałów o unikalnych pa-
rametrach fotoelektrochemicznych, które w przyszłości 

mogą stać się podstawowymi elementami w optoelektro-
nice. W ostatnich latach ukazało się wiele prac potwier-
dzających możliwość stworzenia takich struktur i opisu-
jących ich potencjalne zastosowanie [8, 12, 15, 16, 19]. 
 
Materiał i metody 
 
W badaniach został wykorzystany tlenek grafenu (GO) 
otrzymany na drodze syntezy modyfikowaną metodą 
Hummersa. Synteza GO została przeprowadzona na 
Wydziale Metali Nieżelaznych na Akademii Górniczo-
Hutniczej w Krakowie. Porfiryna 5,10,15,20-Tetrakis(4-
hydroxyphenyl)-21H,23H-porphine (rys. 2), oznaczona 
jako P3 została zakupiona z firmy Sigma-Aldrich. Układ 
hybrydowy tlenku grafenu modyfikowanego porfirynami 
otrzymano mieszając ze sobą roztwór GO o stężeniu 
100 mg/l z porfiryną o stężeniu 10-4 M. Rozpuszczalni-
kiem dla próbek był dimetyloformamid (DMF). 
 

 

 
 

Rys. 2. Wzór strukturalny porfiryny użytej do modyfikacji powierzchni GO. 
 
 
Pomiary widm w zakresie UV-Vis były wykonane za 
pomocą spektrofotometru firmy Hitachi (model U-2800). 
Rejestracji widm dokonano w zakresie 200-1000 nm w 
kuwetach kwarcowych 1 mm i 10 mm w zależności od 

stężenia badanego materiału. Pomiary widm fluores-
cencji były wykonane za pomocą fluorymetru firmy 
Hitachi (model F-7000).  Długość fali wzbudzenia była 
uwarunkowana maksimum pasma absorpcji Soreta i 
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wynosiła 418 nm. Pomiary widm w zakresie pod-
czerwieni były wykonywane przy pomocy spektrometru 
fourierowskiego FT-IR Equinox 55 firmy Bruker 
wyposażonego w mikroskop Bruker Hyperion 1000. 
Badania zostały przeprowadzone metodą transmisyjną w 
zakresie 400 - 4000 cm-1, dla materiałów w postaci 
proszków. Widma rozpraszania ramanowskiego zostały 
zarejestrowane przy pomocy spektrometru dyspersyj-
nego Labram HR 800 Horiba Jobin Yvon przy użyciu 
długości fali lasera 458 nm. Moc wiązki lasera wynosiła 
około 0,28 mW. 
 

Wyniki i dyskusja 
 
Zarejestrowane widmo absorpcji dla porfiryny (rys. 3) 
jest charakterystyczne i zgodne z danymi literaturowymi 
dla tej grupy materiałów i wyróżnia się intensywnym 
pasmem Soreta, położonym przy 422 nm oraz czterema 
pasmami Q z maksimami przy 518, 556, 595 i 652 nm. 
Widmo fluorescencji natomiast odznacza się dwoma 
maksimami przy 663 i 726 nm (rys. 3) [19]. 
  

 
 

Rys. 3. Zestawienie widm absorpcji (lewe) i fluorescencji (prawe) dla porfiryny o stężeniu 10-4 M przy długości fali wzbudzającej 
418 nm [13]. 

 
 
Dla układu P3GO zmierzone widma absorpcji przy 
różnych stężeniach tlenku grafenu nie wykazują 
większych zmian w kształcie i położeniu maksimów.  
Natomiast widma fluorescencji zarejestrowane dla ww. 
próbek, przy stężeniu GO 100 mg/l pokazują wyraźne 

wygaszanie fluorescencji wraz ze wzrostem stężenia GO 
(rys. 4). Dla próbek porfiryny o stężeniu 10-4 M i GO 
100 mg/l widać, że wraz ze wzrostem stężenia GO 
intensywność fluorescencji maleje.  
  

 
 

 
 

Rys. 4. Widma fluorescencji układów porfiryny o stężeniu 10-4 M z GO dla pięciu różnych stężeń GO o wyjściowym stężeniu 100 
mg/l w mieszaninie w DMF przy długości fali wzbudzającej 418 nm [13]. 
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Obserwuje się również przesunięcia pasm fluorescencji 
od 1 do 7 nm. Takie zmiany w widmach fluorescencji 
świadczą o istnieniu konkurencyjnego do fluorescencji 
procesu dezaktywacji stanów wzbudzonych w układach 
porfiryna-GO. Najbardziej prawdopodobne jest istnienie 
fotoindukowanego transferu elektronu (photoinduced 
electron transfer (PET) lub/i transferu energii (energy 
transfer (ET) [17]. Podobne bowiem wygaszanie 
fluorescencji zaobserwowano dla układów porfiryn z 
nanorurkami [3]. Również wiele innych badań pokazało, 
że struktury węglowe, będące w otoczeniu takich 
molekuł jak porfiryny, wykazują właściwości silnych 
akceptorów elektronu [9]. W tym przypadku możemy 

więc mieć do czynienia z przeniesieniem ładunku ze 
wzbudzonego stanu singletowego porfiryny do tlenku 
grafenu, co łączy się z zaobserwowanym wygaszaniem 
fluorescencji, jak i powstawaniem nowych pasm fluores-
cencyjnych sugerujących powstanie kompleksu utworzo-
nego prawdopodobnie przez grupy karboksylowe. 
Widmo absorpcji tlenku grafenu w podczerwieni charak-
teryzuje się dwoma pasmami przy 1056 cm-1, 1727 cm-1 
odpowiadającymi odpowiednio drganiom rozciągającym 
wiązań C-O i C=O, oraz pasmem 1223 cm-1 chara-
kterystycznym dla drgań rozciągających wiązań C-O-C 
(rys. 5).  
 

 

 
 

Rys. 5. Zestawienie widm absorpcji dla czystego tlenku grafenu (GO), czystej porfiryny (P3) i kompleksu tlenek grafenu-porfiryna 
(P3GO) [13]. 

 
 
Około 3500 cm-1 obserwowane jest również bardzo sze-
rokie pasmo związane z drganiem rozciągającym C-OH- 
pochodzącym od grup OH tlenku grafenu, ale również 
mogą pochodzić z zaabsorbowania wody na powierzchni 
GO podczas jego syntezy. Przy 1616 cm-1 obserwowane 
jest natomiast pasmo, związane z drganiami szkieletu 
nieutlenionych domen grafitowych [5, 18]. 
Widmo rozpraszania ramanowskiego dla tlenku grafenu 
(rys. 6) charakteryzuje się pasmami zarejestrowanymi 
przy 1334 cm-1 (pasmo D) oraz 1603 cm-1 (pasmo G), 
które w innych badaniach obserwowano przy wartoś-
ciach ~1350 cm-1 oraz ~1580 cm-1 [10]. Intensywność 
pasma D (ang. Defects) jest wyznacznikiem obecności 
defektów w strukturze grafenowej oraz stopnia 
funkcjonalizacji egzohedralnej, odpowiada tym samym 
za nieuporządkowanie struktury i w przypadku 
macierzystego grafitu ma względnie małą intensywność 
świadczącą o wysoce krystalicznej strukturze badanej 
próbki. Pasmo D powstaje w wyniku rozpraszania fotonu 
na fononach optycznych iTO (ang: In plane Transverse 
Optical - drgania zachodzące w płaszczyźnie grafenu, 
poprzeczne) z okolicy punktu K strefy Brillouin’a. 

Natomiast kształt i intensywność pasma G, które 
również powstaje w wyniku rozpraszania fotonu na 
fononie optycznym iTO, odpowiada obecności domen o 
hybrydyzacji sp2. Stosunek intensywności pasm ID/IG 
dający informacje o strukturze i jej uporządkowaniu dla 
badanego GO wynosi 1,18 i potwierdza zwiększenie 
nieuporządkowania w strukturze GO, gdzie przeważają 
węgle o odmiennej hybrydyzacji a sam produkt ulega 
częściowej eksfoliacji [6].  
Analizując eksperymentalne widma absorpcji w zakresie 
IR i rozpraszania ramanowskiego (rys. 5 i 6), można 
wyróżnić wiele charakterystycznych pasm dla porfiryny. 
Przy niskich częstotliwościach można zaobserwować 
pasma: 535, 560, 597, 729, 804, i 983 cm-1. Trzy 
pierwsze związane są z drganiami wachlarzowymi wią-
zań C-H przy pierścieniu benzenowym i deformacją 
pierścienia porfirynowego. Kolejne trzy pasma 
odpowiadają odpowiednio drganiom wachlarzowym 
wiązań N-H w pierścieniu porfirynowym, w tym drugie 
pasmo posiada dodatkowo składową związaną z 
drganiami wachlarzowymi wiązań C-H również przy 
pierścieniu porfirynowym, natomiast trzecie pasmo 
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obserwowane przy 983 cm-1 jest związane z 
oddychaniem pierścieni pirolowych w porfirynie. 
Charakterystyczne również są pasma związane z 
drganiami rozciągającymi wiązań C-C i C=C zarówno w 
pierścieniu porfirynowym jak i benzenowym. W 
widmach absorpcji obserwowane są one odpowiednio 
przy 1465, 1508, 1586 i 1605 cm-1. Natomiast pasmo w 
okolicach 1230 cm-1, odpowiada drganiom rozciągają-
cym wiązań C-C między pierścieniem porfirynowym i 
grupą arylową. Pasmo to bardziej widoczne i dużo 
silniejsze jest w widmie rozpraszania ramanowskiego i 
położone jest przy 1234 cm-1. Przy wyższych częstotli-
wościach widocznych jest jeszcze kilka pasm położo-

nych przy: 1381, 1459, 1516, 1544 i 1608 cm-1. Ostatnie 
pasmo widoczne jest również w widmie absorpcyjnym i 
odpowiada drganiom rozciągającym wiązań C-C i C=C 
w pierścieniu benzenowym. Natomiast pozostałe pasma 
są związane w większości z drganiami rozciągającymi 
wiązań C-C i C=C oraz C-N w pierścieniu porfiryno-
wym i drganiami kołyszącymi wiązań C-H i N-H przy 
pierścieniu porfirynowym. W widmach absorpcyjnych w 
podczerwieni dla porfiryny widoczne są również dość 
silne i charakterystyczne pasmo przy 1169 cm-1 związa-
ne z drganiem zginającym wiązań C-O-H w grupie 
arylowej, jak i pasmo 1263 cm-1 związane z drganiem 
rozciągającym wiązań C-O w ww. podstawniku [1].  

 
 

 
 

Rys. 6. Zestawienie widm Ramana dla czystego tlenku grafenu (GO), czystej porfiryny (P3) i kompleksu tlenek grafenu-porfiryna 
(P3GO) [13]. 

 
 
Widmo absorpcyjne w zakresie podczerwieni dla układu 
P3GO (rys. 5) charakteryzuje się pasmami 
obserwowanymi dla czystej porfiryny, niemniej jednak 
pasma te różnią się kształtem, względną intensywnością 
pasm, a ich maksima ulegają przesunięciom. Szczególnie 
widoczne jest to dla pasm rejestrowanych dla P3 przy 
804, 966, 1263, 1433, 1465 cm-1, związanych zarówno z 
drganiami wachlarzowymi wiązań C-H i N-H przy 
molekule porfiryny, jak i szeroko pojętym oddychaniem 
pierścienia porfirynowego, a także z drganiami 
rozciągającymi C-C w pierścieniu benzenowym czy 
drganiami zginającymi wiązań C-OH w podstawniku 
arylowym. Takie zmiany mogą wypływać np. z 
usztywnienia molekuły porfiryny, znajdującej się w 
obrębie płaszczyzn tlenku grafenu. Różnice są również 
obserwowane w obrębie pasma 1727 cm-1, które w GO 
odpowiada drganiom rozciągającym wiązań C=O. Dla 
kompleksu P3GO pasmo to zmienia swój kształt, za co 
mogą być odpowiedzialne oddziaływania grupy 
karboksylowej GO z porfiryną. Poza tym pojawia się 
dodatkowy ostry pik w 1731 cm-1, który przypisujemy 
rozpuszczalnikowi DMF.   

Z danych literaturowych [2] wynika dodatkowo, że w 
układach tego typu zanika charakterystyczne pasmo dla 
GO przy 1380 cm-1, co z kolei jednoznacznie wskazuje 
na powstanie wiązania kowalencyjnego między 
porfiryną i tlenkiem grafenu, poprzez grupę karboksy-
lową. Niestety, w naszym przypadku nie można 
jednoznacznie określić, czy pasmo to zanika, niemniej 
jednak na pewno zmiany w widmie P3GO w tym 
zakresie zachodzą, co może sugerować powstanie ww. 
wiązania. Dla układu P3GO pojawia się też pasmo 
1285 cm-1, które może być zarówno związane z istnie-
jącym pasmem 1263 cm-1 w widmie P3 odpowiadającym 
drganiom rozciągającym C-O, jak również może być 
zupełnie nowym pasmem związanym z drganiami 
wiązań C-O-C, które mogą powstawać podczas two-
rzenia hybrydy P3GO. Bardzo widoczne są także zmiany 
powyżej 3000 cm-1, gdzie zlokalizowane są pasma 
odpowiadające drganiom rozciągającym wiązań C-H, O-
H i N-H. O ile dla samych porfiryn pasma związane z 
drganiem C-H są o bardzo małej intensywności położone 
na szerokim paśmie związanym z drganiem rozciąga-
jącym wiązań O-H, o tyle dla kompleksu P3GO widocz-
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ne są dwa bardzo silne pasma przy 2851 i 2919 cm-1, 
które pochodzą od rozpuszczalnika DMF. 
Dla modyfikowanego GO molekułą porfiryny P3 widmo 
rozpraszania ramanowskiego zachowuje swój charakter 
widma dla czystego GO, widać bowiem w zakresie 
1300-1600 cm-1 szersze masywy, na których znajdują się 
węższe pasma odpowiadające tym zarejestrowanym dla 
czystej porfiryny P3.W większości w widmie dla P3GO 
obserwowane są prawie wszystkie charakterystyczne 
pasma dla P3. Zanikają tylko (ich intensywność dras-
tycznie spada) pasma przy 417 i 814 cm-1 odpowiadające 
deformacji pierścienia benzenowego jak i drganiom 
zginającym C-C-C w tym pierścieniu oraz drganiom 
wachlarzowym wiązań N-H, a także niewielkim drga-
niom rozciągającym wiązań C-O w grupie arylowej. 
Pozostałe pasma ulegają przesunięciom, rzędu od 1 do 
22 cm-1 [13]. Zmiany takie mogą sugerować oddziały-
wanie między molekułami porfiryn i tlenkiem grafenu.  
 
 

Podsumowanie  
 
Przeprowadzone badania wskazują na wygaszanie 
fluorescencji wraz ze wzrostem ilości tlenku grafenu w 
układzie jako przejaw transferu elektronu/energii od 
porfiryny do GO. Zmiana położenia i intensywności 
pasm w widmach z zakresu podczerwieni sugerują 
istnienie oddziaływań między porfiryną i GO, 
przypuszczalnie przy udziale grup karboksylowych i 
hydroksylowych. Widma w podczerwieni pokazały, że w 
procesie syntezy kompleksu zaabsorbowany został 
rozpuszczalnik DMF. 
Z przeprowadzonych badań spektroskopowych można 
wnioskować, iż próba stworzenia kompleksu moleku-
larnego polegającego na modyfikacji powierzchni tlenku 
grafenu molekułami porfiryn zaowocowała stworzeniem 
układu, w którym prawdopodobnie występują oddziały-
wania „π-π stacking” i wiązania wodorowe o czym 
świadczą powyższe zmiany.  
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