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电场诱导氧化石墨烯的极化动力学特性研究*
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本文通过外加电场改变氧化石墨烯团簇分子的共振能量,利用激光激发氧化石墨烯产生的共振荧光特性测量

氧化石墨烯在电场作用下的极化动力学特性. 发现存在外加电场使得荧光共振峰的半高全宽趋于饱和的时间特性,

而不同的氧化石墨烯团簇分子的荧光共振峰的暂态特性同时反映了电场对氧化石墨烯产生定向极化和变形极化的

动力学特性.
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1 引 言

石墨烯 [1−3] 具有特殊的纳米结构和奇特的物

理性质, 已经展示出了极其重要的科学意义和应
用价值. 氧化石墨烯 [4−7] 是石墨烯的一种氧化衍

生物,由于含氧官能团的加入对碳原子之间的相互
作用和电子输运性能产生了重大影响,同时含氧基
团位置以及含氧比例的不同,导致氧化石墨烯与石
墨烯相比具有更为复杂的光学性质. 氧化石墨烯
光学性质的多样性已被广泛应用于非线性光学材

料 [8] 以及锁模激光器的吸收材料 [9] 等. 2009 年,
Mkhoyan 等人用环形暗场照明以及扫描隧道显微
技术对氧化石墨烯中的氧原子和碳原子的相对位

置进行精确定位, 并用能量损失光谱对氧化石墨
烯中的氧原子和碳原子含量进行测量 [10], 发现由
含氧基团形成的 sp3 电子轨道和由碳原子形成的

sp2 电子轨道并存于氧化石墨烯当中. 由碳原子形
成的 sp2 电子轨道被由含氧基团形成的 sp3 电子

轨道分割成大小不等的碳原子团簇大分子. 人们
通过对氧化石墨烯团簇大分子电子动力学进行研

究 [11], 发现不同结构的团簇分子电子轨道中电
子对激光激发的响应也不相同. 最近理论研究表

明 [12],具有 80个原子的氧化石墨烯团簇分子能够
被精确计算出团簇分子中各原子的能量大小及电

子态密度分布.
利用电场操控氧化石墨烯团簇分子极化取向,

从而改变氧化石墨烯的吸收与荧光特性,对于研究
利用氧化石墨烯制备光量子器件具有重要作用. 然
而,至今人们还没有研究氧化石墨烯在电场作用下
的动力学性质. 这里我们利用外加电场改变氧化石
墨烯团簇分子的共振能量,通过共焦扫描荧光显微
系统测量激光激发氧化石墨烯团簇分子的荧光,研
究其在电场作用下的极化动力学特性.

2 实验原理

如图 1(a)所示,实验系统 [13] 中使用共焦扫描

荧光显微镜 (Nikon TE2000-U)作为主体框架. 一台
输出波长为 635 nm, 能够实现连续光和皮秒脉冲
光可调的二极管激光器 (PicoQuant, PDL808)作为
实验系统的激发光源. 工作于皮秒脉冲状态时的
激光脉冲宽度为 70 ps (FWHM), 内触发工作频率
为 80 MHz. 首先将激光通过一个偏振分光棱镜以
获得线偏振光, 然后再经过一个 λ/4 波片将线偏
光转变为圆偏光,用于激发位于三维纳米平台上的
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样品. 激光首先通过一个激发滤波片滤去激发区
域以外波长的光,然后通过一个二向色镜反射进入
数值孔径为 1.3的油浸显微镜物镜 (100×, Nikon),
物镜将激光聚焦到置于纳米位移台的样品上对氧

化石墨烯样品进行激发. 实验中使用的二向色镜
是 Semrock 公司的 CY5-4040A, 对于 635 nm 的激
发光被很好的反射, 而对于波长大于 670 nm 的荧
光透射率大于 98%. 氧化石墨烯被激发后发射的

荧光光子被同样的物镜收集后通过二向色镜、发

射滤波器和陷波滤波器滤去除样品荧光之外的杂

散光,通过一个焦距为 20 cm的管状透镜聚焦到一
个 100 µm的高能针孔上进行空间滤波,将来自物
方焦平面非共焦位置的信号和杂散光滤掉,使得只
有处于共焦区域的氧化石墨烯样品发出的荧光通

过针孔之后进入单光子探测器 (SPCM, PerkinElmer
SPCM-AQR-15)进行探测.

图 1 (a)电场诱导氧化石墨烯极化动力学的实验装置示意图 (DM:二向色镜; E:激发滤光片; N:陷波滤波器; P: 100 µm的高能针孔);
(b)原子力显微镜对单层氧化石墨烯样品的三维扫描图; (c)施加于氧化石墨烯样品的三角波电场调制信号; (d)为三角波电场作用下氧
化石墨烯样品受激产生的荧光共振峰

氧化石墨烯样品由经典的 Hummer法制成的,

纯度和单层率都达到 99%, 经过充分稀释, 氧化

石墨烯水溶液的浓度为 0.004 mg/ml, 通过悬涂法

(3000 r/min)将其涂覆在玻璃基片上,使得试验中所

用到的样品为单层氧化石墨烯.图 1(b)显示的是利

用原子力显微镜对单层氧化石墨烯样品的三维扫

描图, 显示出在玻璃基片上的氧化石墨烯样品, 并

且符合单片 (层)状结构的特征.

在涂覆样品的玻璃基片上加装铝制电极,电极

间隔为 2 mm. 分子样品放置于一个三维纳米位移

平台 (Tritor 200/20 SG)上进行三维扫描,利用 Lab-

view程序来控制三维纳米位移平台的移动并分析

处理氧化石墨烯团簇分子的荧光信号.

3 实验结果与分析

极性分子在电场中的极化包括分子的定向

极化和变形极化两种情况. 把分子置于外加电场

E 中, 其中电荷分布会发生变化, 产生诱导偶极

µind = −∂ ·E. 其中, ∂ 为诱导极化率,用于分子变

形的定量标度. ∂ 越大的分子, µind 越大,分子的变

形性也就越大.极性分子按照电场的方向排列称作

分子的定向极化. 在电场作用下分子的偶极为固有

偶极和诱导偶极之和.

这时分子在电场中的能量变化

∆En =−(µ0 +µind) ·E. (1)

分子在外场作用下,能量随着分子的定向极化
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和变形极化而发生变化. 当达到稳定工作状态时,

∆En =−µ0 ·E+∂E2, (2)

其中 µ0 为固有偶极.
图 1(c)显示的是外加的三角波电场调制信号,

图 1(d)为相应三角波电场作用下氧化石墨烯样品
受激出现的荧光变化特性. 表明氧化石墨烯分子在
电场作用下的能量变化使得氧化石墨烯分子从非

共振作用到共振吸收的变化特性.
图 2 为对氧化石墨烯团簇分子外加电场能量

下荧光共振峰半高全宽随时间增大并趋于饱和的

特性,这是外加电场对氧化石墨烯团簇分子产生定
向极化和变形极化的结果,如 (1)式所示,由于分子
固有偶极矩与外加电场的作用以及诱导偶极矩是

随时间缓慢变化的,所以荧光共振峰半高全宽随时

间缓慢增大最终趋于饱和,饱和时间为 22.7 s. 荧光

共振峰线宽的涨落性质是因为处于室温工作状态

的氧化石墨烯团簇分子的电子能级存在多普勒加

宽效应产生的.

图 2 氧化石墨烯团簇分子荧光共振峰半高全宽 (FWHM)的
饱和特性,外加电场强度为 1 kV/mm

图 3 氧化石墨烯团簇分子在不同电场幅度作用下共振峰半高全宽的不同响应 (a)—(d) 分别外加三角波峰值电场为 0.5 kV/mm,
0.6 kV/mm, 0.75 kV/mm,和 1 kV/mm作用的结果

如图 3 所示氧化石墨团簇分子在不同外加电

场下荧光共振峰半高全宽的变化,当外加电场能量

较小时, 分子荧光共振峰半高全宽没有明显变化,

只是在某一值范围上下振动,如图 3(a), (b)所示,这

同样是因为氧化石墨烯团簇分子的电子能级的多

普勒加宽效应产生的结果.而随着外加电场的增大,

荧光共振峰半高全宽有增大并趋于饱和的趋势,如

图 3(c), (d)所示. 这是由于分子的定向极化和变形

极化随着外加电场 E 的增大而增大, E 越大, µind

越大, 分子的变形性也就越大, 同时极性分子的定

向极化过程会加快.

由于氧化石墨烯样品不同团簇分子中的碳原

子和氧原子的比例以及氧化官能团所处的位置不

同,都使得氧化石墨烯样品团簇分子的固有偶极不

同, 以及对光场和电场的响应不尽相同. 通过扫描

样品选择激发不同位置的氧化石墨烯团簇分子,我
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图 4 不同氧化石墨烯团簇分子在电场作用下荧光共振峰变化

特性

们测量了团簇分子荧光共振峰及其随时间的变化

特性, 如图 4所示. 测量结果表明不同的团簇分子
荧光共振峰对应的电场强度不同,即在电场中团簇
分子的能量变化不一样. 同时荧光共振峰的暂态特

性反映了外加电场对氧化石墨烯团簇分子产生的

定向极化和变形极化的动力学过程.

4 结 论

我们利用外加电场改变氧化石墨烯团簇分子

的共振能量,利用激光激发氧化石墨烯共振荧光的

变化特性测量氧化石墨烯在电场作用下的极化动

力学特性. 发现外加电场对氧化石墨烯团簇分子产

生的定向极化和变形极化的特性使得荧光共振峰

趋于饱和.研究外加电场作用下氧化石墨烯团簇分

子的极化动力学特性,能够用于对氧化石墨烯共振

吸收与荧光强度的操控,从而调节制备光量子器件

的氧化石墨烯团簇分子的光电性质.
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Abstract
We have changed the resonance energy of the graphene oxide molecular clusters by using the external electric field. From the

graphene oxide resonance fluorescence we could study the polarization dynamics of graphene oxide under the electric field. It is found
that the electric field makes the FWHM of fluorescence resonance peak tend to be saturated, and the temporal change of fluorescence
resonance of the graphene oxide molecular clusters reflects the directional polarization and the deformation polarization generated in
the graphene oxide due to the electric field.
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