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Углеродные наноточки (УНТ) были синтезированы микроплазменным методом с использованием

раствора глюкозы как прекурсора. Исследована фотолюминесценция УНТ до и после УФ-облучения.

Спектрально-кинетические свойства синтезированных УНТ исследованы с помощью конфокального сканиру-

ющего люминесцентного микроскопа MicroTime 200. Экспериментальным путем продемонстрировано, что

кратковременная компонента люминесценции относится к функциональным группам C=O на поверхности

УНТ. Обнаружено снижение интенсивности люминесценции после УФ-облучения за счет уменьшения

количества кислородсодержащих групп на поверхности углеродных точек.
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Синтез и изучение углеродных наноточек (УНТ) про-

водятся начиная с 2004 г. [1]. С тех пор были исследо-

ваны основные физические, химические и оптические

свойства УНТ, предложены разные методы их синте-

за, которые грубо можно разделить на две категории:

top-down- и bottom-up-методы [2]. Было изучено влияние

различных прекурсоров и химических реагентов на свой-

ства УНТ в процессе синтеза [3–5]. Несмотря на годы

исследований, интерес к УНТ только нарастает [6,7], что
в первую очередь связано с их уникальными свойствами

и возможностью их применения в различных отраслях

науки и техники.

Одним из ключевых параметров люминесценции УНТ

в оптических приложениях (биовизуализация [8,9], сен-
соры [10,11], оптоэлектроника [12] и т.д.) является их

фотостабильность. Поэтому перед тем, как использовать

синтезированные УНТ в прикладном аспекте, необхо-

димо провести исследование их фотостабильности под

воздействием оптического излучения.

В настоящий момент работ, посвященных исследо-

ванию фотостабильности УНТ, недостаточно, нет еди-

ного объяснения механизма фотовысвечивания центров

люминесценции УНТ. В первую очередь это связано с

использованием исследователями разных прекурсоров и

химических реагентов, а также разных методов синтеза,

что усложняет сравнение работ и анализ предполага-

емых механизмов фотовысвечивания УНТ. Так, напри-

мер, в работе [13] показано, что после длительного

УФ-облучения (365 nm) люминесценция УНТ, синтези-

рованных методом лазерной абляции, сдвигается в более

длинноволновую область. Исследователи связывают это

с увеличением количества карбоксильных групп. В дру-

гой же работе [14], где УНТ были синтезированы микро-

волновым методом с использованием флороглюцина как

прекурсора, после длительного УФ-облучения (360 nm)
наблюдается сужение спектра и снижение интенсивно-

сти люминесценции УНТ, что объясняется, наоборот,

деокислением поверхности УНТ.

Можно заключить, что проблема фотостабильности

люминесценции УНТ актуальная, комплексная и требует

дополнительного исследования. Поэтому целью насто-

ящей работы является исследование фотостабильности

люминесценции углеродных наноточек, полученных из

раствора глюкозы микроплазменным методом, после

воздействия УФ-излучения. Выбор такого прекурсора

объясняется тем, что он экологичен, нетоксичен и био-

совместим с тканями живых организмов.

Синтез углеродных наноточек производился плазмен-

ным методом. Более детальное описание и объясне-

ние синтеза УНТ плазменным методом представлены

в работе [15]. Синтезированные УНТ в растворах под-

вергались УФ-облучению сфокусированным излучением

светодиодной сборки на длине волны 365 nm с ин-

тенсивностью ∼ 20mW/cm2. Контроль агрегации УНТ

проводился спектрально-кинетическим способом. Были

измерены спектры и кинетика затухания люминесцен-

ции непосредственно после синтеза и по прошествии

времени (несколько суток). Сопоставление полученных

данных не выявило каких-либо изменений, что является

свидетельством низкой скорости агрегации УНТ.

Растворы с синтезированными УНТ до и после

УФ-облучения исследовались с помощью конфокально-
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Рис. 1. Спектры люминесценции УНТ в зависимости от

времени УФ-облучения (365 nm).

го сканирующего люминесцентного микроскопа с вре-

менны́м разрешением MicroTime 200 (PicoQuant GmbH),
оснащенного спектрометром Ocean Optics QE65000.

После продолжительного УФ-облучения (5 h) угле-

родных наноточек наблюдается снижение интенсивности

люминесценции (рис. 1). Сначала происходит быст-

рый спад интенсивности люминесценции (примерно за

15−30min), но затем он не останавливается, а продол-

жается, хотя уже более медленно.

На рис. 2 представлены нормированные спектры

люминесценции УНТ до и после продолжительного

УФ-облучения при разных длинах волн возбуждения.

Небольшой спектральный сдвиг присутствует при воз-

буждении на длине волны 375 nm (рис. 2, а). Каких-либо
явных изменений (смещения, сужения и т. д.) в спектрах

люминесценции после УФ-облучения не наблюдается.

Другим важным параметром исследования оптических

свойств синтезированных УНТ является кинетика за-

тухания люминесценции. Времякоррелированный счет

одиночных фотонов — полезный инструмент исследо-

вания люминесценции, который позволяет идентифи-

цировать и разложить люминесценцию по временны́м

компонентам с учетом вклада фотонов в каждой компо-

ненте. В табл. 1 представлены данные по процентному

соотношению интенсивностей, а также приведены по-

стоянные времени затухания люминесценции до и после

УФ-облучения. Можно видеть, что люминесценция име-

ет три экспоненциальных временны́х компоненты. Кине-

тика люминесценции УНТ до и после УФ-облучения раз-

личается. Примечателен тот факт, что во всех случаях

наблюдается уменьшение доли центров люминесценции

с кратковременной компонентой люминесценции (τ1)
и, наоборот, увеличение доли центров для оставших-

ся двух компонент (τ2, τ3) после продолжительного

УФ-облучения. Это свидетельствует о том, что проис-

ходит преобразование и/или разрушение существующих

поверхностных центров люминесценции на УНТ. Следу-

ет отметить, что УФ-облучение приводит к разрушению

поверхностных центров люминесценции по всем трем

компонентам (табл. 2), т. е. снижение интенсивности

люминесценции УНТ после длительного УФ-облучения

обусловлено уменьшением вкладов фотонов в каждой из

трех компонент люминесценции.

Известно, что УНТ в большинстве случаев функци-

онализированы кислородсодержащими группами (С=О,

С−О, СOOH, OH и т. д.) [16], которые играют важ-

ную роль в процессах люминесценции, по сути яв-

ляясь поверхностными центрами свечения. Используя

программную декомпозицию (SymPhoTime, TimeHarp

200), мы обнаружили, что люминесценция УНТ при

возбуждении лазерами с длинами волн 375, 405, 470,

532 nm имеет три экспоненциальных временны́х компо-

ненты, что, например, может указывать на присутствие

нескольких типов центров люминесценции. Такие цен-

тры люминесценции могут быть сформированы за счет

кислородсодержащих групп на поверхности УНТ.

Одной из важных задач исследования свойств и меха-

низмов люминесценции УНТ являются идентификация

и сопоставление центров люминесценции и временны́х

параметров затухания люминесценции УНТ. Это задача

нетривиальная. Так, например, в [17,18] предприняты

попытки такого сопоставления. Однако результаты этих

работ в настоящий момент не позволяют с хорошей

точностью провести идентификацию центров люминес-

ценции по временно́му параметру.

В ходе анализа результатов измерения кинетики лю-

минесценции УНТ было сделано предположение, что

кратковременная компонента люминесценции (τ1) свя-

зана с функциональной группой C=O, поскольку в

процентном соотношении (табл. 1) для доли вклада

интенсивности кратковременной компоненты (A1) все-

гда наблюдается снижение после УФ-облучения. Чтобы

подтвердить или опровергнуть принадлежность кратко-

временной компоненты к группе С=O на поверхности

УНТ, был проведен следующий эксперимент. В раствор

с УНТ был добавлен борогидрид натрия (NaBH4), кото-
рый избирательно преобразует карбонильную группу в

гидроксильную на поверхности УНТ без преобразования

других функциональных групп (С=С, COOH) [19,20]. Ре-
зультаты измерения кинетики затухания люминесценции

УНТ с борогидридом натрия представлены в табл. 2. Из

этой таблицы видно, что добавление борогидрида натрия

в раствор с УНТ приводит к избирательному снижению

вклада интенсивности A1 именно первой компоненты

люминесценции (τ1), а также к небольшому увеличению

вклада интенсивности люминесценции для длительной

компоненты (τ3). Отсюда следует, что кратковременная

компонента люминесценции (τ1) относится к функци-

ональной группе С=О на поверхности УНТ. Далее

можно предположить, что длительная компонента (τ3)
относится к гидроксильной группе (OH), но пока это

утверждение остается дискуссионным.
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Рис. 2. Нормированные спектры люминесценции УНТ до (CND) (кривые 1) и после УФ-облучения в течение 5 h (CND-i)
(кривые 2) при возбуждении лазерным излучением на длинах волн 375 (а), 405 (b) и 470 nm (c). λex — длина волны возбуждения

люминесценции, λem — длина волны излучения, соответствующая максимуму спектра люминесценции УНТ.

Таблица 1. Процентное соотношение интегральных во времени интенсивностей компонент люминесценции (A) и постоянные

времени их затухания (τ ) для УНТ до и после УФ-облучения при лазерном возбуждении на различных длинах волн

Параметр

λex , nm

375 405 470 532

до после до после до после до после

τ1, ns 0.7 0.78 0.76 0.97 0.71 0.55 0.56 0.5

A1,% 53 44 50 38 54 40 51 44

τ2, ns 2.6 3.4 2.8 3.58 2.8 2.33 2.2 2.2

A2,% 42 47 43 53 39 44 38 42

τ3, ns 8.4 10 8.1 9.89 7.95 6.75 6.1 5.46

A3,% 5 9 7 9 7 16 11 14

Таким образом, исследована фотостабильность УНТ,

синтезированных микроплазменным методом с исполь-

зованием в качестве прекурсора глюкозы, под действи-

ем продолжительного УФ-облучения на длине волны

365 nm. Были получены спектры и кинетика затухания

люминесценции до и после УФ-облучения. С помощью

метода времякоррелированного счета фотонов было

показано, что наблюдаемая люминесценция содержит

три временны́х компоненты. Экспериментальным путем

продемонстрировано, что кратковременная компонен-

Письма в ЖТФ, 2023, том 49, вып. 6
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Таблица 2. Соотношение интегральных интенсивностей

(A) отдельных временны́х компонент люминесценции для

необлученного раствора (УНТ), облученного ультрафиолетом

(УНТ-УФ) и необлученного раствора с добавлением борогид-

рида натрия (УНТ+NaBH4) при лазерном возбуждении 375 nm

Образец A1, rel. un. A2, rel. un. A3, rel. un.

УНТ 834 (47%) 811 (46%) 133 (7%)
УНТ-УФ (> 5 h) 303 (44%) 312 (46%) 67 (10%)
УНТ+NaBH4 458 (31%) 810 (55%) 204 (14%)

та (τ1) люминесценции относится к функциональной

группе C=O на поверхности УНТ. В процессе про-

должительного УФ-облучения происходит разрушение

кислородсодержащих групп на поверхности УНТ, что

приводит к снижению интенсивности люминесценции.
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