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Изучены структурные и оптические свойства наноточек на основе оксида графена (GО), полученных

при абляции лазерным излучением с различной длиной волны. Показано, что после лазерной абляции

средний латеральный размер листов GO уменьшается с 820±120 nm до 204±40 nm и 105±23 nm для

образцов, приготовленных при λgen = 355 и 532 nm соответственно. При этом наблюдается изменение

интенсивностей 2D- и G-полос, что указывает на уменьшение числа слоев в листах GO. Оптическая

плотность дисперсий GO и интенсивность их флуоресценции зависят от условий аблирования. После

аблирования оптическая плотность GO увеличилась на ∼ 13% для образцов, полученных при λgen = 355 nm

и на 20% для λgen = 532 nm. Интенсивность флуоресценции GO, аблированного при λgen = 532 nm, выросла

на 57% относительно значения, зарегистрированного для GO до абляции. Для 355 nm интенсивность

флуоресценции изменилась на 7%.

Ключевые слова: оксид графена, графеновые точки, абляция, структура, оптические свойства.

DOI: 10.21883/OS.2022.05.52429.21-22

Введение

Исследования в области использования углеродных

наноструктур графена в последнее время привели к зна-

чительному росту публикаций, посвященных синтезу и

изучению люминесцирующих углеродных и графеновых

точек. В сравнении с традиционными полупроводнико-

выми квантовыми точками и органическими красите-

лями фотолюминесцирующие углеродсодержащие точки

обладают стабильностью в водных растворах, химиче-

ской инертностью, фотостабильностью, биосовместимо-

стью и низкой токсичностью [1–3].

Различными авторами показано, что оптические свой-

ства графеновых точек зависят не только от их струк-

туры и состава, но и от условий получения. Одним из

способов получения графеновых точек является метод

лазерной абляции.

Метод импульсной лазерной абляции является одно-

стадийным, низкозатратным и быстрым способом при-

готовления графеновых точек с контролируемыми пара-

метрами.

В частности, данный метод был использован в ра-

боте [4] для получения наноструктур оксида графена.

Показано, что в процессе абляции происходит образо-

вание наноструктур оксида графена различной формы:

ленты, хлопья и квантовые точки с одновременным

фотовосстановлением оксида графена. Квантовые точки

оксида графена обладают голубой фотолюминесценци-

ей, являющейся результатом рекомбинации носителей

заряда локализованных на зигзагообразных краях. При

этом интенсивность свечения варьируется для точек,

полученных при различном времени облучения.

Также этот метод был использован для синтеза точек

оксида графена в работе [5]. Диаметр получаемых струк-

тур варьируется от 5 до 30 nm, и они обладают хорошей

стабильностью и кристалличностью. Спектр свечения

получаемых наноструктур расположен в желто-зеленой

области, что является нетипичным для графеновых то-

чек. Авторами показано, что эти точки обладают высоки-

ми оптоэлектронными свойствами и были использованы

в качестве маркеров для отображения клеток рака.

В работах [6, 7] было показано, что эффективностью

люминесценции графеновых точек можно управлять,

изменяя время лазерной абляции.

Хорошо известно [8], что эффективность процесса ла-

зерной абляции напрямую зависит не только от времени

воздействия лазерного излучения, его энергии или мощ-

ности, но и от длины волны генерации (λgen). Совпадение
используемой λgen с полосой поглощения используемого

вещества будет приводить к падению эффективности

абляции вследствие потерь энергии. В настоящей работе

представлены результаты исследования структурных и

оптических свойств наноточек на основе оксида графена

(GО), полученных при абляции лазерным излучением с

различной длиной волны.

Экспериментальная часть

Для приготовления дисперсий был использован одно-

слойный оксид графена (GO, Cheaptubes). Концентра-
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ция GO в деионизованной воде (AquaMаx) составляла

0.25mg/mL. Для получения дисперсии раствор обраба-

тывали ультразвуком в течение 30 min. После этого

раствор центрифугировали при 6000 rpm в течение 1 h.

Абляция проводилась второй или третьей гармони-

кой твердотельного Nd : YAG-лазера (LQ215, SolarLS) с

λgen = 532 nm и λgen = 355 nm, τpulse = 10 ns при плотно-

сти энергии в импульсе, равной 120 J/cm2. Условия экс-

перимента подбирались таким образом, чтобы плотность

энергии на разных длинах волн лазерного излучения

была одинаковой. Время абляции было равно 30min.

Высота аблируемой жидкости составляла 0.8 cm. Во

время лазерной абляции дисперсия непрерывно переме-

шивалась с помощью магнитной мешалки.

Размер частиц GO определяли методом динамическо-

го рассеяния света с помощью анализатора Zetasizer

nano S90 (Malvern). Морфологию частиц оксида графена

на поверхности кремниевых пластин исследовали с по-

мощью электронного сканирующего микроскопа Mira-3

LMU (Tescan). Спектры комбинационного рассеяния

света (КР) приготовленных образцов регистрировали с

помощью Confotec MR520 (3D Scanning Raman Confocal

Microscope, Sol Instruments) с лазерным возбуждением

на длине волны 532 nm.

Спектры поглощения измерены на спектрометре Cary-

300 (Agilent). Флуоресценция была зарегистрирована с

помощью спектрофлуориметра Eclipse (Agilent). Кине-
тики затухания флуоресценции графеновых точек бы-

ли измерены с помощью TCSPC (time-correlated single

photon counting) системы (Becker&Hickl) при длине

волны возбуждения λexc = 375 nm. Времена жизни флу-

оресценции оценивали при обработке кинетики затуха-

ния с помощью программного обеспечения SPCImage

(Becker&Hickl) по методике работ [9, 10]. Все измерения
проводили в 1 cm кварцевых кюветах при комнатной

температуре.

Результаты и их обсуждение

Измерения показали (рис. 1), что сразу после при-

готовления дисперсии более 50% частиц GO имеют

латеральный размер около 710−820 nm, по 15 процентов

приходится на частицы размером 615 и 955 nm.

Частицы меньшего диаметра представлены только

10−15% от общего числа частиц и имеют размеры

порядка 350−500 nm. После абляции GO УФ лазерным

излучением средний размер листов заметно уменьшает-

ся до 204±40 nm. В образцах, аблированных при 532 nm,

средний диаметр частиц GO уменьшился до 105±23 nm

(рис. 1).
Как показали исследования морфологии синтезиро-

ванных графеновых точек с помощью СЭМ (рис. 2), в
образцах, полученных при облучении с λgen = 532 nm,

размер частиц меньше, чем у GO, аблированного при

355 nm. Для обоих образцов наблюдается как уменьше-

ние размера листов GO, так и изменение числа слоев в

Таблица 1. Положение и интенсивность рамановских полос

GO в дисперсии после абляции при различной плотности

энергии лазерного излучения

λgen, nm D, cm−1 G, cm−1 ID/IG 2D, cm−1 I, r.u. I2D/IG

до 1359 1602 0.93 2746 28602 0.65

355 1354 1598 0.93 2746 20938 0.57

532 1359 1602 0.93 2746 20285 0.56

них. В частности, на СЭМ изображениях образцов GO

до аблирования можно различить морщины и складки,

которые появляются в результате межслойного элек-

тростатического взаимодействия внутри частиц GO [11,
12]. После абляции морщины на поверхности образцов

практически не различимы.

Уменьшение числа многослойных частиц в диспер-

сиях GO после абляции также было подтверждено

данными КР-спектроскопии (рис. 3, а). В КР-спектрах

проявляются D- и G-полосы, характерные для оксида

графена. Как видно из данных табл. 1, при абляции GO

лазерным излучением с λgen = 532 nm заметных сдвигов

максимума D-, G- и 2D-полос не происходит. После

абляции с λgen=355 nm наблюдается сдвиг максимума

полос рассеяния в область меньших частот, что могло

бы указывать на уменьшение количества отдельных

двойных связей, которые резонируют на более высоких

частотах [13,14]. Однако при этом обычно наблюдается

изменение соотношения интенсивностей D- и G-полос

ID/IG .

В исследуемом случае соотношение ID/IG не измени-

лось, что указывает на постоянство химического состава

GO при абляции как УФ, как и зеленым светом. Тем не

менее после абляции наблюдается изменение интенсив-

ностей I2D/IG [13], что указывает на уменьшение числа

слоев в листах GO.

Согласно определению, данному в работе [15], графе-
новыми наноточками считают листы GO, толщиной не

более 5 монослоев с латеральными размерами менее

100 nm. Этому условию соответствуют образцы, полу-

ченные при облучении светом с λ = 532 nm.

Спектры поглощения GO до и после абляции пред-

ставлены на рис. 3, b. В спектре поглощения можно вы-

делить максимум на ∼ 230 nm и неявно выраженное пле-

чо около 300 nm. Первая полоса связана с электронно-

возбужденными переходами между ππ∗-орбиталями в

ароматических С=С-связях. Плечо около 300 nm обу-

словлено n → π∗ переходами в С=О-связях [11,16].
После аблирования дисперсий форма полос поглоще-

ния не изменилась. При этом оптическая плотность

увеличилась на ∼ 13% для образцов, полученных при

λgen = 355 nm и на 20% для λgen = 532 nm.

Спектры флуоресценции GO до аблирования пред-

ставляют собой широкие полосы с максимумом на

450 nm (рис. 4). При изменении длины волны возбуж-

дения максимум флуоресценции не сдвигается. Макси-
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Рис. 1. Распределение размеров частиц GO в дисперсии до и после абляции при различных длинах волн лазерного излучения.
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Рис. 2. СЭМ-изображения GO до и после абляции при различных длинах волн лазерного излучения.

мальная интенсивность флуоресценции была зарегистри-

рована при её возбуждении на λexc = 320 nm.

Спектры флуоресценции образцов после абляции рас-

положен в той же области длин волн, что и у GO

до абляции. Для обоих типов образцов GO положение

максимума полосы флуоресценции и ее интенсивность

сильно зависят от λexc. Максимальная интенсивность

флуоресценции на 450 nm была зарегистрирована при

λexc = 320 nm, как и в случае GO до аблирования. При

возбуждении на λexc = 350 nm максимум спектра флуо-

ресценции батохромно сдвигается на ∼ 5 nm с уменьше-

нием общей интенсивности спектра. Когда спектр флуо-

ресценции возбуждается на 370 nm, то максимум полосы

проявляется около 500 nm. Интенсивность свечения при

этом заметно ниже, чем в предыдущих двух случаях.

Стоит отметить, что люминесцирующая способ-

ность GO выше, когда дисперсия аблируется при

λgen = 532 nm. Так, интенсивность флуоресценции вы-

росла на 57% относительно значения, зарегистрирован-

ного для GO до абляции. Для 355 nm интенсивность

флуоресценции изменилась лишь на 7%. Это может

быть связано с тем, что при абляции на 355 nm свет

преимущественно поглощается GO, поэтому, как видно

выше, размер частиц после абляции больше, чем при

использовании лазерного излучения с λgen = 532 nm.

Как показали измеренные спектры возбуждения флу-

оресценции (на вкладке рис. 4, а), основной вклад в

свечение GO дают центры, активно поглощающие свет

в области 320−340 nm. После лазерной абляции спектр

возбуждения не изменяет своей формы. Возбуждение

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 5
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Рис. 3. Спектры КР (а) и поглощения (b) GO до и после абляции при различных длинах волн лазерного излучения.

400 500 600 700 800

In
te

n
si

ty
, 
re

l.
 u

n
it

s

0

0.2

0.6

0.4

Wavelength, nm

320 nm

370 nm

350 nm

a

200 300 400

In
te

n
si

ty
, 
re

l.
 u

n
it

s

0

0.8

0.4

Wavelength, nm

400 500 600 700 800

In
te

n
si

ty
, 
re

l.
 u

n
it

s

0

0.8

0.4

Wavelength, nm

b532 nm, λ  = 320 nmexc

532 nm, λ  = 370 nmexc

532 nm, λ  = 350 nmexc

355 nm, λ  = 370 nmexc

355 nm, λ  = 320 nmexc

355 nm, λ  = 350 nmexc
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На вкладке (а) спектры возбуждения GO до абляции при λreg = 460 nm.

свечения на 250 nm дало слабое свечение в сине-зеленой

области спектра.

Время жизни флуоресценции GO до и после абля-

ции представлено в табл. 2. Кривые затухания флу-

оресценции хорошо описываются биэкспоненциальным

выражением, что свидетельствует о наличии как ми-

нимум двух источников свечения. Из данных видно,

что после абляции среднее время жизни флуоресценции

(τav) увеличивается. Это происходит за счет большей

доли вклада и роста долговременной компоненты в

суммарную кинетику свечения.

В настоящее время механизм возникновения флуо-

ресценции в графеновых наноструктурах остается не

до конца изученным, но большинство авторов счита-

ют [15,17,18], что она может быть отнесена к различным

излучающим группам или локализованным электронно-

дырочным парам благодаря изоляции s p2-кластеров

внутри s p3-матрицы.

Таблица 2. Время жизни флуоресценции GO до и после

абляции при различных длинах волн лазерного излучения

λgen, nm τ1, ns А,% τ2, ns А,% τav , ns

до 0.34 92.0 2.71 8.0 0.53

355 0.32 92.0 2.80 12.0 0.63

532 0.30 79.0 3.10 21.0 0.89

Заключение

Таким образом, изучено влияние длины волны ла-

зерного излучения, используемого при абляции GО на

его структурные и оптические свойства. После лазер-

ной абляции средний латеральный размер листов GO

уменьшается с 820±120 nm до 204±40 nm и 105±23 nm

для образцов, приготовленных при λgen = 355 и 532 nm,

соответственно. Данные о размерах наноточек GO, по-

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 5
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лученные методом динамического светорассеяния све-

та, подтверждаются размерами, полученными из СЭМ-

изображений.

Исследования структурных свойств методом КР-

спектроскопии показали, что после абляции наблюда-

ется изменение интенсивностей I2D/IG , что указывает

на уменьшение числа слоев в листах GO [13]. Причем

эти изменения более заметны для образцов, полученных

при λgen = 532 nm. Как показали измерения, при этом

заметных сдвигов максимума D-, G- и 2D-полос не

происходит. После абляции с λgen = 355 nm происходит

сдвиг максимум полос рассеяния в область меньших

частот.

Оптическая плотность получаемых растворов GO и

интенсивность их флуоресценции зависят от условий

аблирования. В спектре поглощения GO можно выде-

лить максимум на ∼ 230 nm и неявно выраженное плечо

около 300 nm. После аблирования дисперсий форма

полос поглощения не изменилась. При этом оптическая

плотность увеличилась на ∼ 13% для образцов, полу-

ченных при λgen = 355 nm и на 20% для λgen = 532 nm.

Максимум спектра флуоресценции дисперсии GO до

абляции приходится на 450 nm и не зависит от длины

волны фотовозбуждения. Максимальная интенсивность

флуоресценции варьируется от длины волны возбуж-

дения. После аблирования как положение, так и ин-

тенсивность флуоресценции зависят от λexc. При этом

люминесцирующая способность GO выше, когда диспер-

сия аблируется при λgen = 532 nm. В частности, интен-

сивность флуоресценции выросла на 57% относительно

значения, зарегистрированного для GO до абляции. Для

355 nm интенсивность флуоресценции изменилась лишь

на 7%. Это может быть связано с тем, что при абля-

ции на 355 nm свет преимущественно поглощается GO,

поэтому, как видно выше, размер частиц после абляции

больше, чем при использовании лазерного излучения с

λgen = 532 nm.

Кривые затухания флуоресценции аппроксимируются

биэкспоненциальным выражением, что свидетельствует

о наличии двух источников свечения. После абляции

среднее время жизни флуоресценции τav увеличивается.

Это происходит за счет большей доли вклада и роста

долговременной компоненты в суммарную кинетику

свечения.

Полученные результаты могут быть использованы для

создания органических люминесцентных материалов,

оптических нанотехнологий, а также в фотовольтаике,

биофизике и биоимиджинге.
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