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氧化石墨烯因其宽带可调谐的荧光发射特性已被广泛应用于荧光成像、金属离子高灵敏检测和光电器件

的制备. 相比于荧光强度, 氧化石墨烯荧光寿命不受材料厚度和激发功率的影响, 具有更为稳定和均一的特
性. 本文研究了在激光还原过程中氧化石墨烯荧光寿命逐渐减小的变化行为, 发现了长寿命 sp3杂化结构向

短寿命 sp2杂化结构的转变. 通过精确控制还原时间, 结合激光直写技术, 在单层氧化石墨烯薄膜上实现了二
维码、条形码、图形和数字等微纳图形的制备, 还在多层氧化石墨烯薄膜结构上获得了多寿命多层微纳图形.
这种微纳图形的制备具有灵活无掩膜、高对比和多模式的特点, 可用于高密度光学存储、信息显示和光电器件
制备等诸多领域.

关键词: 氧化石墨烯, 荧光寿命, 微纳图形, 激光直写
PACS: 68.65.Pq, 78.47.jd, 81.16.Rf, 52.38.Mf DOI: 10.7498/aps.67.20172331

1 引 言

石墨烯自 2004年被发现以来, 因其独特的单
原子层结构和优异的电子学特性 [1−3]一直被认为

是制备下一代微纳光电器件的理想材料 [4−6]. 微纳
器件的制备一方面要求大面积高质量的石墨烯薄

膜 [7], 另一方面也要求在石墨烯薄膜上产生具有特
定结构和功能的微纳图形. 人们通过激光直写还原
氧化石墨烯 (graphene oxide, GO)显示出同时满足
以上两个要求的优势 [8−10]. GO作为石墨烯最重
要的衍生物之一, 不仅具有与石墨烯类似的准二维
结构, 还具有良好的溶液分散性, 这为大面积低成
本制备石墨烯基材料提供了一种重要的方法 [11,12].
由于GO本身的低导电特性, 不能直接用于微纳光

电器件的制备, 而通过在GO薄膜上聚焦高功率激
光束进行还原可提高其导电特性 [13,14]. 同时, 激光
直写还实现了微纳图形的制备. 该方法具有快速、
无掩模、易操作、亚波长高分辨、远距离高精度可控

操作等优点 [9,15]. 目前已实现了基于GO薄膜的微
电路 [16]、场效应管等器件的制备 [17].

与石墨烯相比, GO的突出优点是具有可调谐
的宽带荧光发射 [18,19], 这一显著的光学特性使其
在光学领域具有重要的应用. GO的荧光发射已经
被用于活细胞低背景荧光成像 [20]; 其荧光淬灭效
应已被用于重金属离子的高灵敏检测 [21]; 近期还
实现了基于还原性GO光谱可调谐的新型发光器
件 [22]. 近期的研究发现, 在激光直写还原GO提
高其导电性的同时, 其荧光强度也会受到强烈调
制 [23,24], 在GO 薄膜上形成不同的强度分布. 通过
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激光直写可以获得基于GO荧光强度变化的微纳
图形, 可用于微纳信息显示、防伪和信息存储. 然
而由于GO自身化学结构的无序性以及在制备薄
膜过程中厚度的不均匀性, 导致其荧光强度具有
较大的起伏, 使得微纳图形的对比度较低, 限制了
其在要求光学性质均匀领域 (如全彩显示、高密度
信息存储等)的应用. 相比于荧光强度, GO的荧光
寿命不随薄膜厚度而变化, 仅取决于发色团的种
类 [25], 呈现出良好的均一性, 可用于高质量微纳图
形制备.

本文使用高功率 405 nm连续激光对GO薄膜
进行还原, 使用低功率 635 nm皮秒脉冲激光获得
GO荧光寿命成像, 通过控制激光照射位置和还原
时间实现基于荧光寿命变化的微纳图形制备.

2 实验部分

2.1 样品制备

GO样品 (南京先丰纳米材料科技有限公司,
XF020)由经典的Hummers法制备, 单层GO尺寸
在 0.5—5 µm之间, 单层率约 99%. 经超声振荡处
理并稀释后获得浓度为 2 mg/mL的分散液. 取
100 µL分散液, 以 2000 r/min的转速旋涂在清洗
干净的玻璃基片上, 如此重复5次, 获得单层GO薄
膜. 将该样品置于室温真空干燥箱中 24 h, 待水分
充分挥发后进行实验测量. 为了获得多层微纳图
形, 实验中还制备了GO与透明聚合物交替的多层
薄膜结构 (图 1 ), 所使用的聚合物为水溶性的聚乙
烯醇 (PVA, Sigma-Aldrich, 363065). 取 100 µL浓
度为 40 mg/mL的PVA溶液, 以 3000 r/min 转速
旋涂在第一层GO薄膜上, 如此重复 5次. 待干燥
后, 在PVA基质上制备第二层GO薄膜. 重复上述
过程可制备多层薄膜结构.

2.2 实验装置

实验装置如图 1所示, 通过扫描共聚焦显微
系统在GO薄膜上实现微纳图形的刻写以及荧
光寿命的测量 [26,27]. 一台 405 nm连续半导体激
光器 (CNI Laser, TEM-F-405)用于可控还原GO
薄膜, 实现对微纳图形的刻写; 另一台 635 nm皮
秒脉冲激光 (Picoquant, LDH-D-C-635)用于测量
GO辐射的荧光寿命. 实验中 405 nm激光的功率
为 1.5 mW, 每个位置的还原时间 (0—0.5 s)由声

光调制器控制; 635 nm激光的功率为 5 µW, 积
分时间为 0.1 s, 对GO的还原效果可以忽略. 两
束激光通过合束镜合束后, 由二向色镜 (Semrock,
FF660-Di01-25× 36)导入油镜物镜 (Nikon, 100× ,
1.3 NA)并聚焦到样品表面. 聚焦光斑直径约为
300 nm. 还原后产生的荧光经物镜收集后, 由二向
色镜导入探测光路, 经滤色片后被聚焦到单光子探
测器 (SPCM-AQR-15). 通过多通道皮秒事件发生
器 (快卡, Picoquant, HydraHarp 400)记录皮秒脉
冲光激发后每个荧光光子到达单光子探测器的时

间, 统计光子个数实现强度成像, 拟合荧光寿命实
现寿命成像. 制备好的样品放置在三维纳米位移
台 (Piezosystem, TRITOR 102SG)上, 通过电脑同
步控制样品移动以及声光调制器的开关时间对GO
进行逐点可控还原, 实现微纳图形的刻写; 逐点采
集荧光光子到达时间, 计算并获得基于荧光寿命成
像的微纳图形.

图 1 基于GO荧光寿命成像微纳图形制备的实验装置示
意图

Fig. 1. Schematic diagram for the fabrication of mi-
cropatterning on the GO film based on the fluorescence
lifetime imaging.

3 结果与讨论

GO所具有的优良的溶液分散性, 使得其可以
通过温和的方法制备大尺寸薄膜. 然而由于GO自
身结构的不均匀性以及堆叠的随机性, 使得薄膜厚
度具有一定的起伏. 图 2 (a)展示了 5次旋涂后GO
薄膜的光学成像图, 从图中可以看出, 薄膜整体较
为均匀, 但部分位置有明显的块状轮廓, 这可能是
未振荡分散的多层GO薄片. 为了进一步表征GO
薄膜的表面形态, 图 2 (b)给出了GO薄膜原子力显
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微镜 (AFM)扫描成像图, 可以看出明显的多层堆
叠结构, 这些随机堆叠造成了薄膜厚度的不均匀
性. 图 2 (c)给出了三条剖面线对应位置的薄膜厚
度, 其数值从 12 nm变化到 20 nm, 并且在薄膜褶
皱处出现厚度突变现象. 这种不均匀的薄膜厚度
导致GO荧光发射表现出强烈的各向异性, 在较厚
的区域荧光较强, 而较薄的区域荧光较弱. 图 2 (d)
为典型的GO荧光强度成像图, 可以发现荧光强度

在 10—60 kcps (千光子/秒)之间变化. 我们在GO
薄膜上通过405 nm激光还原刻写了 “China”字样,
但由于GO荧光强度的起伏使其对比度较差, 无法
通过荧光强度直接读取出相关信息. GO厚度和荧
光强度的不均匀性限制了其在高品质光电器件中

的应用; 虽然通过多次旋涂能在一定程度上降低
这种不均匀性, 但无法从根本上消除荧光强度的
起伏.
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图 2 (a), (b)分别为GO薄膜的光学成像和原子力显微成像, 比例尺 10 µm; (c)为 (b)图中两点连线方向样品高度的切面
图; (d) GO薄膜荧光强度成像图, 图中标记 “China”区域为 405 nm激光还原部分, 比例尺 10 µm
Fig. 2. (a) and (b) are the optical and AFM characterization of the prepared GO sample, respectively. scale bar:
10 µm. (c) Height profiles of the lines in (b). (d) Fluorescence intensity image of GO with the micropattern of
“China”. Scale bar: 10 µm.

不同于荧光强度受限于薄膜厚度, 荧光寿命仅
受限于发色团的种类. GO的荧光主要来自于含氧
官能团及缺陷所组成的 sp3杂化区域以及保留石墨

烯结构的 sp2杂化区域: 其中 sp3杂化区域的寿命

约为 1.4 ns, 具有强的荧光发射特性; 而 sp2杂化区

域的寿命约为 0.14 ns, 荧光强度较弱 [25,28,29]. GO
的荧光寿命由 sp3杂化区域与 sp2杂化区域的比例

决定, 而不受其厚度和荧光强度的影响. 图 3 (a)和
图 3 (b)分别为GO的荧光强度成像和寿命成像, 可
以发现荧光强度在 10 kcps到30 kcps之间变化, 而
寿命成像则呈现出较为均匀的结果. 图 3 (c)给出
了寿命的统计分布, 其中心值为 1.12 ns, 而半高全
宽 (FWHM)仅为0.094 ns, 这种均匀的光学性质有

助于提高对信息的分辨.
为了获得基于寿命变化的可分辨微纳图形, 需

要实现对其荧光寿命的可控调节. 我们在之前的
研究中已经发现通过激光还原可以改变其荧光寿

命 [25], 这主要是因为在激光照射GO薄膜时, 将荧
光发射能力强、寿命长、由含氧官能团组成的 sp3

杂化结构还原为荧光发射能力弱、寿命短的 sp2杂

化结构; 一方面导致还原后荧光强度的减弱, 另一
方面导致还原后荧光寿命的降低. 图 3 (d)给出了
图 3 (a)中三处具有不同初始强度的GO区域其荧
光强度随 405 nm激光照射时间的变化情况. 随着
照射 (还原)时间的增加, 其荧光均呈现出先快速衰
减, 然后趋于稳定的情况. 快速衰减即是 sp3向 sp2
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图 3 (a), (b) GO薄膜的荧光强度成像和寿命成像, 比例尺 10 µm; (c)寿命分布统计; (d), (e)分别为图 (a)中三处标记
位置荧光强度和荧光寿命随 405 nm激光照射时间的衰减情况, 激光功率为 1.5 mW, (e)蓝色条形为寿命误差; (f)未还
原 (T0)、还原 0.1 s (T1) 和还原 0.5 s (T2)后其荧光寿命的统计分布, 在 T0, T1, T2下, 寿命分别为 (1.122 ± 0.047) ns,
(0.700± 0.031) ns, (0.343± 0.024) ns
Fig. 3. (a) and (b) are fluorescence intensity image and fluorescence lifetime image of GO sample, respectively,
and scale bar is 10 µm; (c) the lifetime distribution of GO sample; (d) and (e) are the fluorescence intensities and
lifetimes decay as the function of irradiation duration; (f) the lifetime distribution of GO after irradiation by 405 nm
laser with power of 1.5 mW and duration of 0 (T0), 0.1 s (T1), and 0.5 s (T2), respectively; the lifetimes for them
are (1.122± 0.047) ns, (0.700± 0.031) ns, and (0.343± 0.024) ns, respectively.

转化的结果, 而稳定的荧光强度主要源于还原后
剩余的 sp2杂化结构所发出的荧光. 通过多通道皮
秒事件发生器记录每个光子的到达时间, 可以获
得任意时间段内这些光子的统计寿命. 图 3 (e)给
出了这三个位置在还原过程中其荧光寿命的变化,
可以发现, 随着照射时间的增长和还原程度的加

深, 它们的荧光寿命都表现出先减小再趋于稳定的
行为, 最终稳定值约为 0.3 ns, 之所以大于 sp2杂化

本征的0.14 ns寿命, 是因为 sp3杂化难以被全部还

原, 仍有部分残余. 更为重要的是, 不同于荧光强
度, 在相同照射时间下其寿命基本相同. 基于此,
我们使用 405 nm激光对GO进行还原, 每个位置
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照射时间分别为 0.1 s和 0.5 s, 还原后其荧光寿命
也呈现出良好的均一性. 图 3 (f)分别给出了未还原
(T0)、还原 0.1 s (T1)和还原 0.5 s (T2)后其荧光寿
命的对比结果, 它们都呈现出窄的高斯分布, 且还
原程度越深, 分布越窄. 更为重要的是, 它们之间
能够精确区分, 这使得基于寿命改变的高对比微纳
图形成为可能.

在可控还原GO获得可分辨荧光寿命的基础
上, 通过电脑同步控制三维纳米位移台及声光调
制器的开关时间, 实现对GO薄膜的逐点还原, 进
而实现基于荧光寿命微纳图形的直接精确刻写.
图 4 (a)给出了通过激光直写获得的基于GO寿命
变化的二维码微纳图形, 图中数值较小 (约 0.3 ns)
的蓝色区域是被405 nm激光还原 0.5 s后的GO所
发出荧光的寿命, 而数值较大 (约 1.1 ns)的红色区
域是未被还原GO薄膜的荧光寿命. 为了进一步提
高识别率, 图 4 (b)给出了该图形对应的寿命分布,
其中还原后的寿命为 (0.353 ± 0.033) ns, 而未被还
原区域则为 (1.054± 0.092) ns. 还原前后寿命没有

明显重叠,故而可以通过设定阈值 τthr 来区分信息.
根据寿命分布, 取 τthr为0.6 ns, 即小于 0.6 ns为还
原区域 (含有信息的区域), 而大于或等于 0.6 ns则
为未处理区域. 基于这种处理, 可以获得识别率
更好的图形, 如图 4 (c)所示. 通过激光直写和阈
值设置可以实现微纳图形的灵活制备, 图 4 (d)和
图 4 (e)分别给出了条形码和联通徽标的微纳图形.
根据图 3 (f)可知, 通过设置不同的还原时间, 还可
以获得多种可分辨荧光寿命, 这种现象可用于多
维度微纳图形的制备. 图 4 (f)给出了在 0.1 s (T1)
和 0.5 s (T2)两种还原情况下获得的三色微纳图形
“NSF”: 其中背景为未还原GO所发荧光对应的寿
命, 而 “S”为经0.1 s还原后的寿命成像, “N”和 “F”
为经 0.5 s还原后的寿命成像. 经过阈值优化和处
理, 可以明显分辨出三种颜色. 然而由于激光还原
过程的热扩散效应, 导致 0.5 s还原区域外围呈现
出较弱的还原效果, 其寿命与经过 0.1 s还原后的
区域类似. 通过使用超短飞秒脉冲进行光致还原处
理可以有效减小热效应的影响.
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图 4 (a)通过激光直写还原GO获得的基于寿命变化的二维码图形; (b)为图 (a)的寿命分布; (c)为经过阈值处理后二维
码图形, 对应的信息为 http://laserspec. sxu. edu. cn/; (d), (e)为基于GO寿命变化的条形码 (“2D”)和联通徽标; (f)经
过 0.1 s还原 (“S”)和经过 0.5 s 还原 (“N, F”)后获得的微纳图形; 所有微纳图形的尺寸均为 50 µm× 50 µm
Fig. 4. (a) Micropatterns of the quick response (QR) code based on the lifetime image of GO through direct laser
writing technique; (b) the corresponding lifetime distribution of (a); (c) the QR code with higher contrast after
processing with threshold value τthr = 0.6 ns, and the corresponding information is http://laserspec. sxu. edu. cn/;
(d) and (e) are the micropatterns of bar code (“2D”) and China Unicom logo based on the lifetime image; (f) the
three color micropatterns through laser writing with duration of 0.1 s for “S” and 0.5 s for “N” and “F”.
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得益于高倍显微镜对激光的强聚焦效果, 这种
灵活的激光直写技术不仅可以在单层GO薄膜上
实现横向微纳图形的刻写, 还可以在垂直方向上
制备多层微纳图形. 为了避免不同层信息之间的
干扰, 我们在两层GO薄膜中间填充透明无荧光辐
射的聚合物PVA, 如图 5 (a)所示. 实验中制备了
GO-PVA-GO的类三明治结构, 并将激光焦点分别
与下层和上层的GO薄膜重合, 即可在每层上独立
开展信息刻写. 图 5 (b)给出了 635 nm皮秒激光焦
点自下而上扫描时, 所收集荧光强度和相应寿命的
变化. 两个峰分别对应下层和上层所发射的荧光,

经拟合其FWHM约为 2.8 µm, 这说明激光光斑的
纵向尺度约为 2.8 µm(GO薄膜本身厚度经AFM
表征约为 20 nm, 远小于荧光峰宽度). 此外, 通过
两荧光峰间距可推测PVA厚度为 28.1 µm. 尽管
荧光强度有巨大差异, 但荧光寿命基本保持不变.
图 5 (c)和图 5 (d)分别给出了下层和上层基于荧光
寿命的微纳图形, 经阈值处理后, 可以清晰分辨出
所存储的信息, 且上下两层无明显的信息干扰. 此
外, 将GO稀释并与PVA混合, 可制备三维立体样
品, 改变激光聚焦位置, 可获得三维立体图形.
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图 5 (a)在GO-PVA-GO三明治结构上进行双层微纳图形刻写效果示意图; (b)激光焦点自下而上扫描时其荧光强度与荧
光寿命的变化; (c), (d) 分别为下层和上层GO薄膜上的微纳图形, 比例尺 10 µm
Fig. 5. (a) Schematic diagram of the multilayer micropatterns on GO-PVA-GO structure; (b) fluorescence intensity
and lifetime as a function of the height of the prepared GO sample; (c) and (d) are the micropatterns based on the
fluorescence image on the bottom and top GO layer, respectively (scale bar, 10 µm).

4 结 论

本文研究了GO荧光寿命随 405 nm激光照射
时间的变化关系; 并通过精确控制还原时间, 在
GO薄膜上实现了多层微纳图形制备. 在激光还原
GO过程中, 由含氧官能团组成的长寿命 sp3杂化

结构会转变为短寿命的 sp2杂化结构, 从而导致其
寿命的减小; 通过改变还原时间以调节 sp3与 sp2

之间的比例即可实现对GO荧光寿命的操控, 从而

在GO薄膜上制备基于荧光寿命对比的微纳图形.
这种微纳图形背景起伏小, 不受薄膜厚度和荧光强
度的影响, 具有稳定和易分辨的特点. 通过构建多
层结构并控制还原时间, 可以实现多层多寿命微纳
图形的制备, 可用于提高光存储能力.
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Lifetime modulation of graphene oxide film by laser
direct writing for the fabrication of micropatterns∗
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Abstract
The strong, broad and tunable fluorescence emission of graphene oxide (GO) has shown the exciting optical ap-

plications in many areas, such as fluorescence imaging in living cell, high sensitive detection of heavy metal ions, and
the fabrication of optoelectronic devices. However, the intrinsic heterogeneous fluorescence intensity resulting from the
variability in the power density of excitation laser and the non-uniform thickness of GO film, hinders its further appli-
cations in the micropatterning, information storage and display technology, which requires homogeneous fluorescence
emission. In contrast to the fluorescence intensity, the fluorescence lifetime of GO is determined by the intrinsic nature
of chromophores, rather than the film thickness or excitation power density. Here we report that the fluorescence life-
time is homogeneous for GO film, which eliminates the anisotropic optical properties of GO film. By reducing the GO
film through the irradiation from a 405 nm continuous-wave laser at a certain power density on a home-built scanning
confocal microscope, we find that the lifetime can be precisely modulated by controlling the duration of laser irradia-
tion. It is determined that the lifetime gradually decreases with the increase of duration. As reported in the previous
researches, the GO fluorescence originates from the graphene-like confined sp2 clusters and sp3 domains consisting of
oxygen-containing functional groups, where the lifetime of sp3 domain is about 1.4 ns, and that of sp2 domain is 0.14 ns.
During the photoreduction, the long-lived sp3 domains will decrease or convert into short-lived sp2 domains, resulting
in the decrease of lifetime. Hence, by controlling the reduction degree or the ratio of the two domains, the lifetime of
GO film can be determined. More importantly, the lifetime distributions of the reduction areas are very narrow, leading
to a relatively homogenous background. The precise manipulation of lifetime can be used to fabricate micropatterns
with high contrast. Combining with laser direct writing with features of maskless, facile processing ability and high
spatial resolution, many versatile micropatterns, such as quick response code, barcode, graphic, alphabet, and numbers
can be readily created based on the modulation of fluorescence lifetime. By using three optimized durations of laser
irradiation, three distributions with narrow widths are obtained. Based on this processing, the micropatterns with three
colors are determined, which indicates that the multimode optical recording can be created on the GO film based on
the modulation of fluorescence lifetime. Furthermore, the multilayer micropatterns are also created. The robust and
versatile micropatterns with film-thickness and excitation-power-independent features show their promising applications
in electronics, photonics, display technology and information storage.

Keywords: graphene oxide, fluorescence lifetime, micropatterns, laser direct writing
PACS: 68.65.Pq, 78.47.jd, 81.16.Rf, 52.38.Mf DOI: 10.7498/aps.67.20172331
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