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Аннотация. В работе приведены результаты исследования оптических и структурных 

свойств раствора углеродных точек, синтезированных из лимонной кислоты и этилендиамина гид-
ротермальным методом. В ходе работы установлено, что фотолюминесценция углеродных точек 
зависит от изменения длины волны возбуждения, средний диаметр полученных углеродных точек 
составил 80 нм, с толщиной 4 нм. Также приведены результаты исследования оптических и элек-
трических свойств пленок из поливинилового спирта, содержащих углеродные точки. Наибольшей 
электропроводностью и фотолюминесценцией обладают пленки с долей углеродных точек 10 %. 
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Abstract. Fluorescent carbon dots were synthesizedvia a one-step hydrothermal approach using cit-

ric acid as the carbon source and ethylenediamine as a nitrogenous additive. The synthesized carbon dots 
exhibit excitation-dependent photoluminescence emission and have an average diameter of 80 nm, and 
thickness of 4 nm. The results of a study of the optical and electrical properties of polyvinyl alcohol films 
containing carbon dots are also presented. Films with a carbon dots fraction of 10% have the highest elec-
trical conductivity and photoluminescence. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время квантовые точки и 
светодиоды на их основе привлекли большое 
внимание исследователей во всем мире, и за 
последние несколько лет были достигнуты 
большие успехи в области высокопроизводи-
тельных устройств такого типа [1‒8]. Однако 
высокая токсичность, низкая стабильность и 
высокая стоимость тяжелых металлов (таких, 
как Cd2+ и Pb2+) могут серьезно затруднить 
их дальнейшее развитие и практическое ис-
пользование на потребительских рынках. 

Углеродные точки (УТ) представляют 
собой люминесцирующие углеродные нано-
материалы с размерами менее 10 нм. УТ не 
содержат тяжелых металлов и состоят из 
большого количества органических элемен-
тов, таких как углерод, водород, азот и кисло-
род [9]. УТ обладают высокой химической 
инертностью, низкой токсичностью, и в ряде 
случаев могут заменить токсичные полупро-
водниковые квантовые точки [10, 11]. 

В связи с быстрым развитием УТ в по-
следние годы исследования светодиодов на 
их основе привлекают все большее внимание 
и являются быстрорастущей областью ис-
следований [12]. В настоящее время суще-
ствуют две стратегии использования УТ в све-
тодиодах: 1) УТ в качестве люминофоров; 
2) УТ в качестве активных излучателей (излу-
чательного слоя). Первый реализуется путем 
использования УТ в качестве люминофоров на 
УФ- или синем светодиоде на основе GaN [13–
17]. Вторая стратегия связана с электролюми-
несцентными свойствами УТ. Электролюми-
несцентные светодиоды на основе УТ имеют 
структуру многослойного устройства, в кото-
рых УТ служат средним эмиссионным слоем. 

УТ синтезируются различными методами 
с использованием большого количества раз-
ных прекурсоров. УТ, синтезированные путем 
карбонизации лимонной кислоты (ЛК), наибо-
лее интересны, так как обладают наиболее 
яркой и интенсивной фотолюминесценцией 
(ФЛ) [18, 19]. С целью увеличения интенсив-
ности люминесценции применяется легиро-

вание гетероатомами (N, B, P и др.). Легиро-
вание УТ атомами азота (водный раствор 
аммиака, этилендиамин, цистеин, этанола-
мин и др. [20]) является наиболее исследо-
ванным из-за его эффективного и простого 
одностадийного метода синтеза [21].  

Целью работы является нахождение па-
раметров синтеза УТ с интенсивной фотолю-
минесценцией и высокой электропроводно-
стью для получения УТ в прозрачной матрице 
для дальнейшего использования в структурах 
светодиодов.  

МЕТОДЫ 

Для простого и эффективного приготовле-
ния УТ был выбран одностадийный гидротер-
мальный метод. Для изготовления раствора уг-
леродных точек в качестве источника углерода 
использовалась лимонная кислота (10 г), в каче-
стве азотсодержащей добавки – этилендиамин 
(5 мл) и деионизованная воды (50 мл) в качестве 
растворителя. Полученный прозрачный раствор 
помещали в автоклав из нержавеющей стали с 
политетрафторэтиленовым вкладышем и 
нагревали в сушильном шкафу при 180 ºC. 
Длительность синтеза варьировали. Синтез 
углеродных точек продолжался в течение 4 ч, 
6 ч, 8 ч и 10 ч. После охлаждения до комнат-
ной температуры раствор центрифугировали 
10 мин при 3000 об/мин и очищали от непро-
реагировавших частиц при помощи диализа 
(размер пор 3,5 кДа) в течение 6 ч. 

Для изготовления пленок, содержащих 
углеродные точки в матрице поливинилового 
спирта (ПВС-УТ), 1 г поливинилового спирта 
растворяли в 5 мл деионизованной воды при 
100 ºС. Для исследования свойств ПВС-УТ 
были созданы 4 вида структур с разным со-
держанием УТ в матрице ПВС: 0,5 мл (10 %), 
0,35 мл (7 %), 0,25 мл (5 %), 0,015 мл (1 %). 
Пленки были получены при помощи стержня 
Мейера. Поверх нанесенного первого слоя 
помещали алюминиевые контакты, затем 
наносили второй слой ПВС-УТ. Схематиче-
ская иллюстрация синтеза УТ для создания 
пленок ПВС-УТ показана на рисунке 1. 

Рисунок 1 – Схематическая иллюстрация синтеза УТ для создания пленок ПВС-УТ 

Figure 1 - Schematic illustration of the synthesizing of CDs for PVA/CDs films 
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Исследования морфологии поверхности и 
структуры углеродных точек проводили при 
помощи атомно-силовой (Ntegra Spectra, NT-
MDT, Россия) и сканирующей микроскопии 
(JSM-7800F, Jeol, Япония). Люминесценцию 
раствора УТ измеряли на спектрометре 
LS 50B (Perkin Elmer, США), пленок УТ и 
ПВС-УТ на Ntegraspectra, спектры поглощения 
измеряли на спектрофотометре Lambda 750 
(Perkin Elmer, США). Вольт-амперные характе-
ристики пленок ПВС-УТ измеряли на установ-
ке электрофизических измерений при дневном 
освещении, в темноте и под ультрафиолето-
вым излучением (УФ). 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ 
 

Согласно литературным данным [22‒25], 
наиболее распространенное время синтеза 
УТ с высокой интенсивностью ФЛ составляет 

8 ч. Исходя из этого был синтезирован рас-
твор УТ из лимонной кислоты со временем 
синтеза 8 ч и исследованы его оптические 
свойства. Полученный раствор углеродных 
точек коричневого цвета обладает ярким зе-
леным свечением под УФ светом. 

Для характеризации полученных УТ бы-
ли сняты спектры люминесценции и погло-
щения. Как видно из рисунка 2, а, люминес-
ценция зависит от изменения длины волны 
возбуждения. При изменении длины волны 
возбуждения от 300 до 500 нм спектры люми-
несценции сдвигались от 440 нм до 540 нм, с 
максимумом при 442 нм (λex = 400 нм). Опти-
ческие переходы в спектральной области 
200–300 нм можно отнести к π–π*-переходам 
в sp2-гибридизированных углеродных доме-
нах. Пик на 346 нм соответствует n-π* пере-
ходу связи C = O (рисунок 2, б) [26]. 

 

 
 

 

Рисунок 2 – а) спектры ФЛ раствора УТ; б) спектр поглощения раствора УТ  
(вставка: раствор УТ при дневном освещении и под УФ светом) 

 

Figure 2 - a) PL spectra of CDs solution, b) UV-VIS absorption spectra of CDs solution  
(insert: CDs solution in daylight and under UV light) 

 
Пленки УТ 

 
Для получения пленок углеродных точек 

раствор УТ был нанесен на гибкую подложку. 
Спектры люминесценции пленок УТ 

представлены на рисунке 2. При возбужде-
нии лазером длиной волны 532 нм наблю-
даются пики люминесценции в области от 
550 нм до 640 нм. Благодаря тому, что спек-
тры снимались на установке Интегра Спек-
тра и материал возбуждали лазером, мы 
могли наблюдать 4 широких пика в районе 
577‒580 (C = N + C = C) нм, 594 нм (C = C = C 
или C = O), 605 нм (N = C = O) и 620 нм 
(C = C). Образец со временем синтеза 10 ч 
обладает наибольшей интенсивностью ФЛ, 
тогда как для времени синтеза 8 ч интенсив-
ность ФЛ оказалась наименьшей. 

 
 

Рисунок 3 – Спектры ФЛ пленок УТ  
при разном времени синтеза  
(длина волны лазера 532 нм) 

 

Figure 3 - PL spectra of CDs films at different 
synthesis times (laser wavelength 532 nm) 
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На рисунке 4, а представлены данные со 
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ). 
Диаметр сферических УТ оценен как ~ 80 нм. 
На рисунке 4, б приведены данные АСМ, из 

которых средняя толщина УТ составила 4 нм. 
Средние латеральные размеры УТ, получен-
ные методом АСМ и СЭМ, согласуются меж-
ду собой. 

 

 

 

 

 
 

Рисунок 4 – а) СЭМ-изображение УТ; б) АСМ изображение и распределение высоты УТ 
 

Figure 4 - a) SEM image of CDs, b) AFM image and height distribution of CDs 
 

Пленки ПВС-УТ 
 

Для определения влияния времени син-
теза на люминесцентные свойства пленок 
ПВС-УТ были изготовлены образцы с разным 
временем синтеза УТ – 4, 6, 8 и 10 ч. Для 
определения влияния доли углеродных точек 
в ПВС на электропроводность пленок, для 

образцов со временем синтеза 8 ч рассмат-
ривались следующие доли УТ – 1, 5, 7 и 10 %. 
Результаты исследования оптических свойств 
пленок ПВС-УТ представлены на рисунке 5.  

Из рисунков видно, что с изменением 
длины волны лазера с 473 нм до 532 нм ин-
тенсивность ФЛ уменьшается. 

 

 
 

 

Рисунок 5 – Спектры ФЛ пленки ПВС-УТ ЛК: а) при разном времени синтеза;  
б) с разным содержанием УТ (длина волны лазера 473 нм и 532 нм) 

 

Figure 5 - PL spectra of PVA/CDs film: a) at different synthesis times,  
b) with different content of CDs (laser wavelength 473 nm and 532 nm) 

 

Для определения электропроводности 
пленок УТ в матрице ПВС были измерены 
вольт-амперные характеристики (ВАХ). На ри-
сунке 6, а приведена ВАХ пленок ПВС-УТ, где 

видно, что плотность тока пленок при свете и в 
темноте не меняется, а при освещении УФ ста-
новится в ~2 раза больше. Для сравнения на 
графике также приведена плотность тока исход-
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ной пленки ПВС. На рисунке 6, б представлены 
ВАХ пленок ПВС-УТ с концентрацией УТ 10 % в 
зависимости от времени синтеза УТ. Измерения 
проводились под УФ излучением. Видно, что 
плотность тока для ПВС-УТ со временем синте-

за УТ 8 ч наибольшая, более чем в 4 раза, по 
сравнению с ПВС-УТ со временем синтеза УТ 
10 ч. Плотность тока для образцов со временем 
синтеза УТ 4 и 6 ч оказалась незначительно 
больше, чем для исходной пленки ПВС. 

 

 

 
 

Рисунок 6 – ВАХ ПВС-УТ: а) 8 ч 10 %; б) пленки ПВС-УТ при разном времени синтеза  
УТ концентрация 10 % под УФ излучением; в) пленки ПВС-УТ при 8 ч синтеза УТ  

с разной концентрацией под УФ излучением 
 

Figure 6 - I-V characterization PVS/CDs: a) 8 h 10%, b) PVS/CDs films at different times  
of synthesis of CDs and concentration of CDs 10 % under UV radiation, c) PVS/CDs films at 8 h 

of synthesis of CDs with different concentrations under UV radiation 
 

Исследование вольт-амперных характе-
ристик ПВС-УТ в зависимости от концентра-
ции УТ в матрице ПВС показало, что значе-
ния плотности тока для концентраций 1, 7 и 
10 % близки, а для 5 % значительно меньше. 

 

ОБСУЖДЕНИЕ 
 

В настоящем исследовании продемон-
стрировано, что люминесценция пленок из 
раствора УТ зависит от времени синтеза. 
Пленки УТ с наиболее популярным временем 
синтеза 8 ч обладают наименьшей люминес-
ценцией (рис. 3). При исследовании пленок 
УТ со временем синтеза 4, 6, 8 и 10 ч оказа-
лось, что наибольшей люминесценцией об-

ладают пленки со временем синтеза 10 ч при 
возбуждении лазером длиной волны 532 нм. 

При внесении раствора УТ в матрицу поли-
винилового спирта на конечную люминесценцию 
влияет не только время синтеза УТ, но также 
соотношение УТ к ПВС, что продемонстрирова-
но на рисунке 5, б. Оказалось, что при длине 
волны возбуждающего лазера 532 нм наиболь-
шей люминесценцией обладают пленки с долей 
УТ 5 %, для лазера 473 нм– 10 %. 

Для определения влияния времени син-
теза на люминесцентные свойства пленок 
ПВС-УТ была выбрана доля УТ в ПВС 10 %, 
как обладающая наиболее интенсивной лю-
минесценцией. Обнаружили, что люминес-
ценция УТ с синтезом 10 ч, которая была 
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наибольшей для пленок УТ, при помещении в 
матрицу ПВС уменьшилась. Для 8 ч люми-
несценция осталась наименьшей среди ис-
следуемых.  

Для выявления электролюминесценции 
в структурах диодов необходимо, чтобы 
пленки УТ обладали электропроводностью. 
Для исследуемых нами образцов выяснили 
(рис. 6), что наибольшей плотностью тока об-
ладают пленки ПВС-УТ со временем синтеза 
УТ 8 ч и долей УТ 10 %, причем обычное 
дневное освещение не влияет на значение 
тока, а УФ освещение увеличивает ток, про-
текающий через структуру Al/ПВС-УТ/Al ~ в 
2 раза. 

Углеродные точки, введенные в матрицу 
ПВС, сохраняют свои люминесцентные свой-
ства и обладают электропроводностью.  

 

ВЫВОДЫ 
 

Углеродные точки были синтезированы 
простым гидротермальным методом с ис-
пользованием ЛК и этилендиамина в каче-
стве прекурсора и легирующего агента соот-
ветственно. Полученные УТ имеют средний 
диаметр 80 нм и толщину 4 нм. Для образо-
вания твердых люминофоров была исполь-
зована матрица ПВС, содержащая УТ. 
Наибольшей электропроводностью и люми-
несценцией обладают ПВС-УТ с долей УТ 10 
%. Люминесценция исходного раствора УТ и 
ПВС-УТ зависит от изменения длины волны 
возбуждения. Несмотря на наименьшую лю-
минесценцию, ПВС-УТ со временем синтеза 
8 ч обладают наибольшей плотностью тока, 
что является перспективным для использо-
вания в качестве эмиссионного слоя при со-
здании светодиодов.  
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