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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.

Keywords: Graphene Oxide, porphyrin, hybrid system, photovoltaics, UV-Vis spectroscopy, infrared spectroscopy.

Wprowadzenie

Mimo, iz tlenek grafenu (ang. GO) jest znany od 1859
roku, to wcigz jego struktura nie jest jednoznacznie
okreslona. Na przestrzeni lat zaproponowanych zostato
wiele jego modeli. W 1969 roku Scholz and Boehm
zaproponowali struktur¢ GO skladajacg si¢ z pofaldo-
wanych warstw  weglowych (rys. 1la). Grupy
epoksydowe i eterowe zostaly zastapione przez grupy
karbonylowe i hydroksylowe. Z drugiej strony grupa
Nakajima zaproponowala model GO, sktadajacy si¢ z
dwoch warstw wegla potagczonych ze soba przez
wigzanie o wegiel-wegiel o hybrydyzacji sp3, ktore jest
prostopadte do warstw oraz grup karbonylowych i
hydroksylowych (rys. 1b) [4, 11, 14].

GO charakteryzuje si¢ znaczng réznorodnoscia dostep-
nych  sposobow  wigzania innych  czasteczek.
Zréznicowanie podstawnikoéw obecnych w GO pozwala
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na kontrolowanie hydrofilowos$ci materiatu oraz zwigk-
szenie jego rozpuszczalnosci w typowych rozpuszczal-
nikach, co ulatwia jego dalsza obrobke [7]. Grupy
funkcyjne rozmieszczone na GO silnie wplywaja
natomiast na jego wlasciwosci elektryczne, mechaniczne
i elektrochemiczne [4].

Porfiryny natomiast sg znane juz od 1912 roku, a
badania nad nimi i ich analogami nalezg do jednej z
dynamicznie rozwijajacych si¢ dziedzin chemii. O
duzym zainteresowaniu tymi strukturami $wiadczy
liczba artykutdow dotyczacych wszystkich mozliwych
zagadnien zwigzanych z synteza, budowa, wilasciwos-
ciami i zastosowaniem porfiryn [15]. Najwazniejszymi
cechami charakteryzujacymi porfiryny sa ich unikatowe
wlasciwosci spektroskopowe, luminescencyjne (fluores-
cencja i fosforescencja), magnetyczne (para- i diamag-
netyzm), a takze ich trwato$¢ termiczna, fotoprze-
wodnictwo, fotoemisja oraz aktywno$¢ powierzchniowa.
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Porfiryny posiadaja silne wilasciwosci kompleksujace,
moga ulegac¢ reakcjom substytucji wolnorodnikowej oraz

Scholz-Boehm

aromatycznej substytucji elektrofilowej zachodzacej w
pozycjach meso lub beta.

o- Nakajima-Matsuo

Rys. 1. Struktury tlenku grafenu zaproponowane przez: a) Scholza-Boehma b) Nakajima-Matsuo [4, 14].

Porfiryny natomiast sg znane juz od 1912 roku, a
badania nad nimi i ich analogami nalezg do jednej z
dynamicznie rozwijajacych si¢ dziedzin chemii. O
duzym zainteresowaniu tymi strukturami $wiadczy
liczba artykutdéw dotyczacych wszystkich mozliwych
zagadnien zwigzanych z synteza, budowa, wilasciwos-
ciami i zastosowaniem porfiryn [15]. Najwazniejszymi
cechami charakteryzujacymi porfiryny sa ich unikatowe
wiasciwosci spektroskopowe, luminescencyjne (fluores-
cencja i fosforescencja), magnetyczne (para- i diamag-
netyzm), a takze ich trwato§¢ termiczna, fotoprze-
wodnictwo, fotoemisja oraz aktywnos¢ powierzchniowa.
Porfiryny posiadaja silne wlasciwosci kompleksujace,
mogg ulega¢ reakcjom substytucji wolnorodnikowej oraz
aromatycznej substytucji elektrofilowej zachodzacej w
pozycjach meso lub beta.

Potaczenie dwoch tak interesujacych struktur o charak-
terystycznych wiasciwosciach fizykochemicznych, stwa-
rza mozliwos$ci otrzymania materiatdéw o unikalnych pa-
rametrach fotoelektrochemicznych, ktoére w przysztosci

H

CH

OH

moga sta¢ si¢ podstawowymi elementami w optoelektro-
nice. W ostatnich latach ukazato si¢ wiele prac potwier-
dzajacych mozliwo$¢ stworzenia takich struktur i opisu-
jacych ich potencjalne zastosowanie [8, 12, 15, 16, 19].

Material i metody

W badaniach zostal wykorzystany tlenek grafenu (GO)
otrzymany na drodze syntezy modyfikowang metoda
Hummersa. Synteza GO zostala przeprowadzona na
Wydziale Metali Niezelaznych na Akademii Goérniczo-
Hutniczej w Krakowie. Porfiryna 5,10,15,20-Tetrakis(4-
hydroxyphenyl)-21H,23H-porphine (rys. 2), oznaczona
jako P3 zostata zakupiona z firmy Sigma-Aldrich. Uktad
hybrydowy tlenku grafenu modyfikowanego porfirynami
otrzymano mieszajac ze sobg roztwoér GO o stezeniu
100 mg/l z porfiryng o stezeniu 10* M. Rozpuszczalni-
kiem dla probek byt dimetyloformamid (DMF).

Rys. 2. Wzor strukturalny porfiryny uzytej do modyfikacji powierzchni GO.

Pomiary widm w zakresie UV-Vis byly wykonane za
pomoca spektrofotometru firmy Hitachi (model U-2800).
Rejestracji widm dokonano w zakresie 200-1000 nm w
kuwetach kwarcowych 1 mm i 10 mm w zalezno$ci od
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stezenia badanego materialu. Pomiary widm fluores-
cencji byly wykonane za pomoca fluorymetru firmy
Hitachi (model F-7000). Dtugos¢ fali wzbudzenia byta
uwarunkowana maksimum pasma absorpcji Soreta i
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wynosita 418 nm. Pomiary widm w zakresie pod-
czerwieni byly wykonywane przy pomocy spektrometru
fourierowskiego FT-IR Equinox 55 firmy Bruker
wyposazonego w mikroskop Bruker Hyperion 1000.
Badania zostaly przeprowadzone metodg transmisyjng w
zakresie 400 - 4000 cm™, dla materiatobw w postaci
proszkéw. Widma rozpraszania ramanowskiego zostaty
zarejestrowane przy pomocy spektrometru dyspersyj-
nego Labram HR 800 Horiba Jobin Yvon przy uzyciu
dhugosci fali lasera 458 nm. Moc wiazki lasera wynosita
okoto 0,28 mW.

Wiyniki i dyskusja

Zarejestrowane widmo absorpcji dla porfiryny (rys. 3)
jest charakterystyczne i zgodne z danymi literaturowymi
dla tej grupy materiatlow i wyr6znia si¢ intensywnym
pasmem Soreta, potozonym przy 422 nm oraz czterema
pasmami Q z maksimami przy 518, 556, 595 i 652 nm.
Widmo fluorescencji natomiast odznacza si¢ dwoma
maksimami przy 663 i 726 nm (rys. 3) [19].
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Rys. 3. Zestawienie widm absorpcji (Iewe) i fluorescencji (prawe) dla porfiryny o stezeniu 10 M przy dlugosci fali wzbudzajacej
418 nm [13].

Dla uktadu P3GO zmierzone widma absorpcji przy
réznych stgzeniach tlenku grafenu nie wykazuja
wigkszych zmian w ksztatcie i potozeniu maksimow.

Natomiast widma fluorescencji zarejestrowane dla ww.
probek, przy stezeniu GO 100 mg/l pokazuja wyrazne

wygaszanie fluorescencji wraz ze wzrostem stezenia GO
(rys. 4). Dla probek porfiryny o stezeniu 10 M i GO
100 mg/l wida¢, ze wraz ze wzrostem stgzenia GO
intensywno$¢ fluorescencji maleje.
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Rys. 4. Widma fluorescencji uktadow porfiryny o stezeniu 10* M z GO dla pigciu réznych stezen GO o wyjsciowym stezeniu 100
mg/l w mieszaninie w DMF przy dlugosci fali wzbudzajacej 418 nm [13].
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Obserwuje sie rowniez przesunigcia pasm fluorescencji
od 1 do 7 nm. Takie zmiany w widmach fluorescencji
$wiadcza o istnieniu konkurencyjnego do fluorescencji
procesu dezaktywacji stanow wzbudzonych w uktadach
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 uktadéw porfiryn z
nanorurkami [3]. Réwniez wiele innych badan pokazato,
ze struktury weglowe, bedace w otoczeniu takich
molekut jak porfiryny, wykazuja wiasciwosci silnych
akceptorow elektronu [9]. W tym przypadku mozemy

wiec mie¢ do czynienia z przeniesieniem tadunku ze
wzbudzonego stanu singletowego porfiryny do tlenku
grafenu, co taczy si¢ z zaobserwowanym wygaszaniem
fluorescencji, jak i powstawaniem nowych pasm fluores-
cencyjnych sugerujacych powstanie kompleksu utworzo-
nego prawdopodobnie przez grupy karboksylowe.
Widmo absorpcji tlenku grafenu w podczerwieni charak-
teryzuje si¢ dwoma pasmami przy 1056 cm™, 1727 cm™
odpowiadajacymi odpowiednio drganiom rozciagajacym
wigzan C-O i C=0, oraz pasmem 1223 cm™ chara-
kterystycznym dla drgan rozciagajacych wigzan C-O-C
(rys. 5).
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Rys. 5. Zestawienie widm absorpcji dla czystego tlenku grafenu (GO), czystej porfiryny (P3) i kompleksu tlenek grafenu-porfiryna
(P3GO) [13].

Okoto 3500 cm™ obserwowane jest rowniez bardzo sze-
rokie pasmo zwiazane z drganiem rozciggajacym C-OH-
pochodzacym od grup OH tlenku grafenu, ale réwniez
moga pochodzi¢ z zaabsorbowania wody na powierzchni
GO podczas jego syntezy. Przy 1616 cm™ obserwowane
jest natomiast pasmo, zwigzane z drganiami szkieletu
nieutlenionych domen grafitowych [5, 18].

Widmo rozpraszania ramanowskiego dla tlenku grafenu
(rys. 6) charakteryzuje si¢ pasmami zarejestrowanymi
przy 1334 cm™ (pasmo D) oraz 1603 cm™ (pasmo G),
ktére w innych badaniach obserwowano przy wartos-
ciach ~1350 cm™ oraz ~1580 cm™ [10]. Intensywnos$¢
pasma D (ang. Defects) jest wyznacznikiem obecnosci
defektow w strukturze grafenowej oraz stopnia
funkcjonalizacji egzohedralnej, odpowiada tym samym
za nieuporzagdkowanie struktury i w przypadku
macierzystego grafitu ma wzglednie matg intensywnos$¢
$wiadczacag o wysoce krystalicznej strukturze badanej
probki. Pasmo D powstaje w wyniku rozpraszania fotonu
na fononach optycznych iTO (ang: In plane Transverse
Optical - drgania zachodzace w plaszczyznie grafenu,
poprzeczne) z okolicy punktu K strefy Brillouin’a.
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Natomiast ksztalt i intensywno$¢ pasma G, ktore
rowniez powstaje w wyniku rozpraszania fotonu na
fononie optycznym iTO, odpowiada obecnosci domen o
hybrydyzacji sp®. Stosunek intensywnosci pasm ID/IG
dajacy informacje o strukturze i jej uporzadkowaniu dla
badanego GO wynosi 1,18 i potwierdza zwigkszenie
nieuporzadkowania w strukturze GO, gdzie przewazaja
wegle o odmiennej hybrydyzacji a sam produkt ulega
czesciowej eksfoliacji [6].

Analizujac eksperymentalne widma absorpcji w zakresie
IR i rozpraszania ramanowskiego (rys. 5 i 6), mozna
wyrozni¢ wiele charakterystycznych pasm dla porfiryny.
Przy niskich czgstotliwosciach mozna zaobserwowac
pasma: 535, 560, 597, 729, 804, i 983 cm’. Trzy
pierwsze zwigzane s3 z drganiami wachlarzowymi wia-
zan C-H przy pierScieniu benzenowym i deformacja
pierscienia  porfirynowego. Kolejne trzy pasma
odpowiadaja odpowiednio drganiom wachlarzowym
wigzan N-H w pier§cieniu porfirynowym, w tym drugie
pasmo posiada dodatkowo skltadowa zwigzang =z
drganiami wachlarzowymi wigzan C-H réwniez przy
pierscieniu porfirynowym, natomiast trzecie pasmo
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obserwowane przy 983 cm’ jest zwigzane z
oddychaniem pierscieni pirolowych w porfirynie.
Charakterystyczne roéwniez sa pasma zwigzane 2z

drganiami rozciagajacymi wigzan C-C i C=C zaré6wno w
pierscieniu porfirynowym jak 1 benzenowym. W
widmach absorpcji obserwowane sg one odpowiednio
przy 1465, 1508, 1586 i 1605 cm™. Natomiast pasmo w
okolicach 1230 cm™, odpowiada drganiom rozciagaja-
cym wigzan C-C miedzy pierécieniem porfirynowym i
grupg arylowa. Pasmo to bardziej widoczne i duzo
silniejsze jest w widmie rozpraszania ramanowskiego i
polozone jest przy 1234 cm™. Przy wyzszych czestotli-
wosciach widocznych jest jeszcze kilka pasm potozo-

nych przy: 1381, 1459, 1516, 1544 i 1608 cm’!. Ostatnie
pasmo widoczne jest rowniez w widmie absorpcyjnym i
odpowiada drganiom rozciggajacym wigzan C-C i C=C
w pierScieniu benzenowym. Natomiast pozostale pasma
sa zwigzane w wigkszo$ci z drganiami rozciagajacymi
wigzan C-C i C=C oraz C-N w pierécieniu porfiryno-
wym i drganiami kotyszacymi wigzan C-H i N-H przy
pierscieniu porfirynowym. W widmach absorpcyjnych w
podczerwieni dla porfiryny widoczne sa réwniez dosé
silne i charakterystyczne pasmo przy 1169 cm™ zwigza-
ne z drganiem zginajacym wigzan C-O-H w grupie
arylowej, jak i pasmo 1263 cm™ zwigzane z drganiem
rozciggajacym wigzan C-O w ww. podstawniku [1].

Intensywnos$c
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——P3GO
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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 uktadu
P3GO (rys. 5) charakteryzuje si¢ pasmami
obserwowanymi dla czystej porfiryny, niemniej jednak
pasma te roznia si¢ ksztattem, wzgledng intensywnoscia
pasm, a ich maksima ulegaja przesunigciom. Szczegdlnie
widoczne jest to dla pasm rejestrowanych dla P3 przy
804, 966, 1263, 1433, 1465 cm™, zwigzanych zaréwno z
drganiami wachlarzowymi wigzan C-H i N-H przy
molekule porfiryny, jak i szeroko pojetym oddychaniem
pierscienia porfirynowego, a takze =z drganiami
rozciagajacymi C-C w pierScieniu benzenowym czy
drganiami zginajacymi wigzan C-OH w podstawniku
arylowym. Takie zmiany moga wyptywaé np. z
usztywnienia molekuly porfiryny, znajdujacej si¢ w
obrebie plaszezyzn tlenku grafenu. Roznice s3 rowniez
obserwowane w obrebie pasma 1727 cm™, ktére w GO
odpowiada drganiom rozciggajacym wigzan C=0. Dla
kompleksu P3GO pasmo to zmienia swoj ksztalt, za co
moga by¢ odpowiedzialne oddziatywania grupy
karboksylowej GO z porfiryng. Poza tym pojawia si¢
dodatkowy ostry pik w 1731 ecm™, ktéry przypisujemy
rozpuszczalnikowi DMF.
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Z danych literaturowych [2] wynika dodatkowo, ze w
uktadach tego typu zanika charakterystyczne pasmo dla
GO przy 1380 cm™, co z kolei jednoznacznie wskazuje
na powstanie wigzania kowalencyjnego miedzy
porfiryna i tlenkiem grafenu, poprzez grupg karboksy-
lowa. Niestety, w naszym przypadku nie mozna
jednoznacznie okresli¢, czy pasmo to zanika, niemniej
jednak na pewno zmiany w widmie P3GO w tym
zakresie zachodza, co moze sugerowa powstanie ww.
wigzania. Dla uktadu P3GO pojawia si¢ tez pasmo
1285 cm™', ktore moze by¢ zaréwno zwigzane z istnie-
jacym pasmem 1263 cm™ w widmie P3 odpowiadajacym
drganiom rozciagajacym C-O, jak roéwniez moze byc¢
zupelnie nowym pasmem zwigzanym z drganiami
wigzan C-O-C, ktéore moga powstawaé podczas two-
rzenia hybrydy P3GO. Bardzo widoczne sg takze zmiany
powyzej 3000 cm™, gdzie zlokalizowane s3 pasma
odpowiadajace drganiom rozciagajacym wigzan C-H, O-
H i N-H. O ile dla samych porfiryn pasma zwigzane z
drganiem C-H sg o bardzo malej intensywnosci potozone
na szerokim pasmie zwigzanym z drganiem rozciaga-
jacym wigzan O-H, o tyle dla kompleksu P3GO widocz-
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ne sa dwa bardzo silne pasma przy 2851 i 2919 cm™,
ktére pochodzg od rozpuszczalnika DMF.

Dla modyfikowanego GO molekutg porfiryny P3 widmo
rozpraszania ramanowskiego zachowuje swoj charakter
widma dla czystego GO, wida¢ bowiem w zakresie
1300-1600 cm™ szersze masywy, na ktorych znajduja sie
wezsze pasma odpowiadajace tym zarejestrowanym dla
czystej porfiryny P3.W wiekszosci w widmie dla P3GO
obserwowane s3 prawie wszystkie charakterystyczne
pasma dla P3. Zanikaja tylko (ich intensywnos$¢ dras-
tycznie spada) pasma przy 417 i 814 cm™ odpowiadajace
deformacji pierscienia benzenowego jak i drganiom
zginajacym C-C-C w tym pierScieniu oraz drganiom
wachlarzowym wigzan N-H, a takze niewielkim drga-
niom rozciggajagcym wigzan C-O w grupie arylowej.
Pozostale pasma ulegaja przesuni¢ciom, rz¢du od 1 do
22 cm™ [13]. Zmiany takie moga sugerowa¢ oddziaty-
wanie mig¢dzy molekutami porfiryn i tlenkiem grafenu.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wskazuja na wygaszanie
fluorescencji wraz ze wzrostem ilosci tlenku grafenu w
uktadzie jako przejaw transferu elektronu/energii od
porfiryny do GO. Zmiana potozenia i intensywnosci
pasm w widmach z zakresu podczerwieni sugeruja
istnienie oddzialywan miedzy porfiryna 1 GO,
przypuszczalnie przy udziale grup karboksylowych i
hydroksylowych. Widma w podczerwieni pokazatly, ze w
procesie syntezy kompleksu zaabsorbowany zostat
rozpuszczalnik DMF.

Z przeprowadzonych badan spektroskopowych mozna
wnioskowac, iz proba stworzenia kompleksu moleku-
larnego polegajacego na modyfikacji powierzchni tlenku
grafenu molekutami porfiryn zaowocowata stworzeniem
uktadu, w ktoérym prawdopodobnie wystepuja oddziaty-
wania ,,t-m stacking” i1 wigzania wodorowe o czym
$wiadcza powyzsze zmiany.
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