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Влияние pH среды на спектры флюоресценции углеродных точек
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Исследовано влияние щелочной среды и ультрафиолетового облучения на флюоресценцию растворов

углеродных точек на основе лазерного красителя Нильский красный. Установлено, что повышение pH-среды

приводит к тушению доминирующей в спектре флюоресценции углеродных точек красной полосы излучения

и усилению зеленой полосы, причем такое же поведение флюоресценции оказывается характерным для

растворов Нильского красного. Показано, что тушение красной флюоресценции углеродных точек и

Нильского красного сопровождается резким ослаблением соответствующих полос в спектрах поглощения

исследованных флюорофоров. Аналогичный эффект наблюдался и в флюоресценции растворов углеродных

точек и Нильского красного с нейтральным pH≈ 7 в результате облучения их ультрафиолетовым светом

в спектральном диапазоне 248−400 nm. Влияние щелочной среды и ультрафиолетового облучения на

оптические характеристики флюорофоров связывается с инициируемыми этими внешними факторами

химическими и фотохимическими реакциями в исследованных системах. Обсуждена возможная природа

излучающих центров, вовлеченных в реакции.
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Введение

Понятие
”
углеродные точки“ было впервые введено

в научную литературу в 2006 г. для обозначения люми-

несцирующих углеродных наночастиц, синтезированных

путем лазерной абляции углеродной мишени [1]. Угле-
родные точки (УТ) представляют собой наночастицы

размером менее 10 nm из кристаллического графита ли-

бо турбостратного углерода с атомами в состоянии sp2-

гибридизации [2]. УТ представляют интерес как новый

тип люминофоров, в котором удачно сочетаются такие

качества, как яркая фотолюминесценция, низкая токсич-

ность, дешевизна и относительная простота синтеза. Эта

совокупность свойств выгодно отличает УТ от полупро-

водниковых квантовых точек. В процессе синтеза УТ

поверхность графитового ядра оказывается обогащенной

различными функциональными группами (карбониль-
ными, карбоксильными и др.), которые существенным

образом определяют оптические свойства, химическую

активность, степень гидрофильности и другие характери-

стики УТ [3–7]. Возможность функционализации поверх-

ности наноточки различными функциональными группа-

ми открывает путь к целенаправленному изменению ее

свойств [8,9]. Уникальные люминесцентные и физико-

химические свойства УТ, включая возможность изме-

нения длины волны излучения при изменении часто-

ты возбуждающего света, отсутствие мерцания, харак-

терного для полупроводниковых квантовых точек [10],

обеспечивают им большой потенциал для широкого

применения. Наряду с применением в оптоэлектронике,

устройствах хранения и преобразования информации,

катализе, химическом зондировании, УТ представляют

особый интерес с точки зрения различных биомеди-

цинских приложений [11–15]. Успешное применение УТ

в различных приложениях предполагает всестороннее

изучение влияния различных внешних факторов, в част-

ности, факторов окружающей среды на их свойства.

В целом ряде работ (см. обзор [10]) отмечена высокая

чувствительность флюоресценции (ФЛ) УТ к водородно-

му показателю (pH) среды, что, в частности, открывает

перспективы применения УТ в качестве pH-сенсоров.

Установлено, что влияние pH-среды может выражаться в

изменении интенсивности [16,17] и спектральном сдвиге

полос люминесценции УТ [18–21]. Относительно слож-

ная структура УТ с графитовым ядром и поверхностью,

богатой карбоксильными, гидроксильными, карбониль-

ными и другими функциональными группами, которые

могут взаимодействовать с ионами H+/OH− (опреде-
ляющих pH-раствора), затрудняет анализ механизма

pH зависимости ФЛ УТ. Хотя к настоящему времени

предложено несколько механизмов для объяснения рН-

чувствительности УТ, единого мнения о том, какая

именно особенность их структуры определяет эту чув-

ствительность, пока нет [10]. В этой связи существенным

является наблюдение неизвестных ранее особенностей

влияния pH-раствора на ФЛ УТ, а также сравнительное
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исследование влияния pH на ФЛ УТ и соответствующих

прекурсоров.

Известно, что люминесцентные характеристики УТ

зависят от условий их синтеза, в том числе, от использу-

емых прекурсоров, молекулы (или фрагменты) которых

в ряде случаев могут входить в состав синтезированных

УТ [22]. В этой связи очевидный интерес представляют

свойства УТ, синтезированных на основе лазерных кра-

сителей. В настоящей работе представлены спектры ФЛ

УТ, полученных пиролизом лазерного красителя Ниль-

ский красный (НК), и особенности влияния высокого

pH растворов, синтезированных УТ на их спектр ФЛ.

Показано, что повышение уровня pH раствора УТ в

различных растворителях приводит к тушению красной

полосы ФЛ УТ и усилению зеленой флюоресценции.

Установлена близкая аналогия влияния высокого pH-

растворов УТ и НК на их оптические спектры лю-

минесценции и поглощения. Продемонстрировано, что

сходное влияние на спектры ФЛ растворов НК и УТ

оказывает облучение ультрафиолетовым светом. Обсуж-

даются возможные причины наблюдаемых эффектов.

1. Методика эксперимента

УТ были синтезированы в нанопорах сферических

частиц мезопористого кремнезема SiO2. В качестве

прекурсора использовался лазерный краситель НК

(C20H18N2O2, Sigma-Aldrich), содержащий атомы азота

и кислорода, которые, как известно, участвуют в об-

разовании излучающих центров в УТ [23,24]. Частицы
мезопористого кремнезема были приготовлены по ме-

тодике, описанной в [25]. Частицы имеют внутреннюю

систему цилиндрических каналов одинакового диаметра

(при необходимости его можно варьировать в диапазоне

от 2 до 5 nm). Диаметр частиц составлял 500 ± 20 nm,

диаметр нанопор 3.10± 0.15 nm. Частицы кремнезема

пропитывались 33%-ным (по объему) раствором НК

в метаноле (99.8%, Acros), высушивались при 50◦C и

отжигались на воздухе при 330◦C в течение 2 h. Терми-

ческое разложение НК приводило к образованию в на-

нопорах кремнезема УТ высокой монодисперсности [26].
Для отделения УТ от кремнеземной матрицы послед-

нюю растворяли в плавиковой кислоте (ACS, reagent

grade). После растворения частиц кремнезема осадок

УТ очищался от продуктов растворения SiO2. Содержа-

ние УТ в концентрированной водной суспензии было

определено гравиметрически и составляло 0.06mass%

(∼ 0.03 vol.%). Концентрация УТ в суспензии состав-

ляла ∼ 1016 cm−3 (при объеме одной УТ ∼ 20 nm3).
Концентрированная суспензия УТ использовалась для

приготовления коллоидных растворов УТ в этаноле.

При объеме суспензии УТ 100µl на 1.1ml этанола

концентрация УТ в растворе составляла ∼ 1015 cm−3

при pH≈ 7. Изменение pH раствора достигалось до-

бавкой в полученный раствор 25% водного раствора

аммиака. Максимальное значение pH составляло 12, при

этом концентрация УТ в растворах с различным pH

поддерживалась неизменной.

Для выявления функциональных групп, входящих в

состав УТ, нами были исследованы их ИК спектры

пропускания [27]. Электронные спектры пропускания

растворов УТ в области 200−1000 nm регистрировались

с помощью спектрофотометра СФ2000. ФЛ УТ воз-

буждалась излучением лазера с длиной волны 405 nm.

Плотность мощности возбуждающего излучения не пре-

вышала 0.5W/cm2. Раствор УТ помещался в стандарт-

ную кварцевую кювету 10× 10mm. Возбуждающее из-

лучение падало на поверхность кюветы нормально, ФЛ

УТ регистрировалась под прямым углом к направле-

нию распространения возбуждающего света. Спектры

излучения регистрировались с помощью дифракцион-

ного спектрометра. Анализ температурной зависимости

анизотропии ФЛ УТ на основе уравнения Перрена [28]
позволяет оценить размер точек как 3.5± 0.3 nm, что

хорошо согласуется с результатами измерения размера

УТ методом электронной микроскопии.

2. Экспериментальные результаты
и обсуждение

ИК спектр УТ характеризуется серией пиков, ко-

торые могут быть отнесены к характерным полосам

поглощения функциональных групп OH, C−H, C=O,

C=C, C−C, C−O, C−O−C [27]. Наличие пика C=C

указывает на графитовую структуру УТ, в то время как

пики OH, C=O и COOH свидетельствуют о наличии

на поверхности УТ гидроксильных, карбонильных и

карбоксильных функциональных групп [29]. ИК спектр

пропускания УТ в этаноле трудно идентифицировать из-

за сильного поглощения растворителя.

Спектры электронного поглощения УТ и НК в эта-

ноле представлены на рис. 1. Как видно, спектры по-

глощения УТ и НК сходны между собой. В спектре

УТ можно выделить полосы поглощения с максимумами
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Рис. 1. Спектры поглощения УТ (1) и НК (2) в этаноле.
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при 206, 245 и 480 nm. Коротковолновые полосы в об-

ласти λ < 300 nm обычно приписывают ππ∗-переходу с

участием атомов углерода в состоянии sp2-гибридизации

(возбуждение ароматической C=C-связи), а структуру в

области 300−400 nm — электронному nπ∗-переходу с

участием C=O-группы в углеродном ядре УТ [30–32].
Более длинноволновое поглощение связывают с де-

фектами поверхности УТ, обусловленных наличием на

поверхности C=O- и C=N-групп [24]. В спектре НК

отчетливо видны полосы поглощения с максимумами

при 205, 265, 305 и 552 nm. Наиболее длинноволновая

полоса 552 nm (рис. 1), совпадающая с максимумом

полосы в спектре возбуждения ФЛ НК, отвечает фо-

тоиндуцированному переносу электронной плотности

с атома азота диэтиламиногруппы и остова молекулы

НК на гетероатомы, главным образом, на циклический

азот и карбонильный кислород (электронный переход

HOMO→LUMO) [33,34].
Спектры ФЛ УТ и НК представлены на рис. 2. Как

и в случае спектров поглощения, заметно определенное

сходство обоих спектров. В каждом из них доминирует

интенсивная полоса красной ФЛ с длиной волны 611 nm

(в случае УТ) или 642 nm (в случае НК). (Полоса

642 nm обусловлена переходом LUMO→HOMO в мо-

лекуле НК.) В случае УТ полоса ФЛ шире и имеет

ассиметричную форму с заметным коротковолновым

крылом, что отвечает более сложной структуре излуча-

ющих состояний в УТ по сравнению с молекулой НК.

Повышение pH раствора УТ с pH≈ 7 до ≈ 12 со-

провождалось изменением цвета фотолюминесценции

раствора с розового на светло-зеленый, что обусловлено

падением интенсивности основной (красной) полосы ФЛ

и формированием в области коротковолнового крыла

полосы интенсивной зеленой люминесценции (рис. 3).
Как видно на рис. 3, щелочная среда оказывает су-

щественное влияние на состояние излучающих центров

в УТ, что приводит, в частности, к уменьшению числа

центров красной ФЛ и формированию центров зеленой
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Рис. 2. Спектры излучения УТ (1) и НК (2) в этаноле.
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Рис. 3. Спектры излучения растворов УТ с pH≈ 7 (1) и

pH≈ 12 (2−4). Спектры 2−4 измерены спустя 12 h (2), пять
дней (3) и два месяца (4) после приготовления растворов.
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Рис. 4. Спектры поглощения растворов УТ с pH≈ 7 (1)
и pH≈ 12 (2). Спектры измерены спустя два месяца после

приготовления растворов.

ФЛ. Интенсивность зеленой ФЛ оказывается достаточ-

но высокой с учетом того, что поглощение раствора

на длине волны возбуждения (405 nm) в присутствии

щелочи заметно падает (рис. 4). Предположение о де-

струкции центров красной люминесценции согласуется

с изменениями, наблюдаемыми при повышении pH в

спектре поглощения УТ (рис. 4). Как отмечалось выше,

возбуждение УТ светом с длиной волны из области

полосы поглощения 480 nm (рис. 1) весьма эффективно с

точки зрения возбуждения красной ФЛ (в этом отноше-

нии эта полоса аналогична полосе 552 nm в поглощении

НК). Как видно на рис. 4, в среде с pH≈ 12 полоса

поглощения 480 nm отсутствует в спектре (как и полоса

611 nm в спектре ФЛ).
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Как следует из рис. 3, влияние щелочи на ФЛ УТ

даже при pH≈ 12 проявляется достаточно медленно, и

наблюдается заметная временная задержка между мо-

ментом повышения pH раствора и моментом проявления

соответствующей реакции в спектре ФЛ. В связи с

этим можно предположить, что молекулы протонного

растворителя (этанола) благодаря образованию водород-

ных связей с атомами азота и кислорода УТ образуют

вокруг нее
”
плотную“ сольватную оболочку, которая

затрудняет контакт молекул щелочи и углеродной точки.

Отметим, что при замене этанола апротонным диме-

тилсульфоксидом, аналогичные изменения в спектре ФЛ

УТ происходят заметно быстрее. Отметим также, что

спектры ФЛ и поглощения УТ и НК в чистом этаноле

(pH≈ 7) практически не менялись в том же временном

интервале.

В связи с отмеченным выше определенным сходством

спектров НК и синтезированных на его основе УТ пред-

ставляет интерес выяснить, как далеко распространяется

эта аналогия и каково поведение НК в средах с высоким

pH. На рис. 5 приведены спектры ФЛ НК в этаноле

(pH≈ 7) и в этаноле с добавкой NH4OH (pH≈ 12). Как
видно на рис. 5, pH-эффект в спектре НК качественно

аналогичен эффекту, наблюдающемуся в спектрах УТ.

Увеличение pH-раствора приводит к тушению красной

ФЛ и появлению слабой ФЛ НК в зеленой области спек-

тра. Следует отметить, что энергетические расстояния

между максимумами полос красной и зеленой ФЛ в

спектрах НК и УТ совпадают.

Аналогичным образом ведет себя и поглощение НК.

В щелочной среде (pH≈ 12) наблюдается резкое ослаб-

ление основной полосы поглощения 552 nm, но воз-

растает поглощение в более коротковолновой области

спектра. Таким образом, влияние щелочной среды на

спектры ФЛ и длинноволновую структуру спектров

поглощения УТ и НК весьма схоже, что позволяет

предположить сходство соответствующих механизмов.
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Рис. 6. Спектры излучения растворов УТ (a) и НК (b)
в этаноле после предварительного УФ облучения в течение

19 (1), 160 (2), 25 (1′) и 80min (2′). Длина волны возбуждения

λexc = 405 nm. Спектры растворов нормированы на поглощен-

ную мощность возбуждения.

Это сходство может быть обусловлено близостью струк-

тур, отвечающих за ФЛ, и связанно, в частности, с

включением молекул НК (или их фрагментов) в состав

слоев графитового ядра УТ (например, его внешних

”
полярных“ слоев).

В этой связи отметим также, что растворы УТ и

НК демонстрируют сходное поведение и в условиях их

облучения УФ светом. Рис. 6 иллюстрирует влияние

предварительного УФ облучения растворов УТ и НК

на их спектры ФЛ. Облучение проводилось излучением

ртутной лампы сверхвысокого давления ДРШ-250 в

спектральном интервале 248−400 nm. Степень влияния

УФ облучения на ФЛ зависит от его продолжительности.

Как видно из рис. 6, УФ облучение УТ и НК приводит

к гашению красной ФЛ растворов и усилению (в случае

УТ) или появлению (в случае НК) зеленой ФЛ.

УФ облучение растворов УТ и НК приводит к умень-

шению оптической плотности растворов на длине волны

возбуждения (405 nm) и соответственно к уменьшению

поглощаемой растворами световой мощности. В свя-

зи с этим спектры ФЛ на рис. 6 нормированы на

поглощенную растворами мощность. Как и в случае

щелочной среды, УФ облучение растворов УТ и НК

сопровождается резким ослаблением длинноволновых

полос поглощения, сопряженных с красной ФЛ УТ и НК.

Можно полагать, что воздействие щелочной среды

или УФ облучения на УТ и НК обусловлено прохо-

дящими в системе химическими или фотохимическими

реакциями, которые вызывают изменение состава и/или

структуры обоих флюорофоров. В частности, при высо-

ких значениях рН щелочная среда может приводить к де-

протонированию водородсодержащих функциональных

групп на поверхности УТ и формированию новых по-
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верхностных состояний [35,36]. Известно также, что воз-

действие щелочной среды и УФ облучения приводят к

деоксигенизации УТ [37–39], в том числе к уменьшению

числа карбонильных и гидроксильных функциональных

групп. Как отмечалось выше ФЛ НК обусловлена элек-

тронными переходами между состояниями с участием

карбонильного кислорода. В этом случае трансформация

карбонильных групп под влиянием щелочной среды

или УФ облучения должна приводить к гашению ФЛ

НК. С другой стороны, переходы с участием модифи-

цированной карбонильной группы могут дать начало

новым полосам ФЛ (например, зеленой ФЛ). Если лю-

минесцентные свойства исследованных УТ обусловлены

включениями молекул НК, можно предположить, что

отклик УТ на высокий pH-среды или УФ облучение

будет аналогичен отклику НК.

Заключение

Таким образом, pH окружающей среды в существен-

ной степени определяет ФЛ растворов УТ на основе

НК. Если в нейтральной среде с pH≈ 7 в спектре

ФЛ УТ в этаноле доминирует красное излучение, то

с повышением pH происходит гашение красной поло-

сы ФЛ с одновременным формированием на фоне ее

коротковолнового крыла зеленой полосы ФЛ, которая

при высоких pH доминирует в спектре. Установлено,

что описанный эффект качественно подобен действию на

ФЛ УТ их облучения УФ светом. Сходство воздействий

высокого pH и УФ обработки на ФЛ УТ и НК позволяет

предположить, что ФЛ УТ обусловлена включениями в

графеновые слои УТ молекул НК (или их фрагментов).
Возможной причиной наблюдаемых эффектов являет-

ся изменение под влиянием щелочи и УФ облучения

состава кислородсодержащих функциональных групп в

УТ, однако механизм соответствующих химических и

фотохимических реакций остается неясным и требует

дальнейших исследований.
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