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THVISTELMA

Grafeeni on yksikerroksinen hiililevy, joka muodostuu toisiinsa sp?-sidoksilla
kiinnittyneista hiilistd. Grafeenioksidi on grafeenin hapettunut muoto, jossa levyn pintaan
on liittynyt funktionaalisia happiryhmid. Grafeenioksidilla on havaittu laaja luminesenssi,
joka riippuu sen hapetusasteesta, pH:sta, viritysaallonpituudesta ja konsentraatiosta.
Luminesenssin on arveltu aiheutuvan mm. grafeenioksidin sp2-alueista kvanttirajoituksen
takia. Energia voi kvantituttua néilla pienilla alueilla happialueiden muodostaessa
potentiaaliseinat niille. Luminesenssin on myo6s ehdotettu aiheutuvan rakennevirheista
aiheutuvista lokalisoiduista tiloista, funktionaalisten happiryhmien protonaatiosta ja
deprotonaatiosta seka eksimeerin muodostumisesta. Luminesenssin syntymekanismia ei

edelleenkddn ymmarretd taysin, ja aiheessa riittad viela paljon tutkittavaa.

Kokeellisessa osassa grafeenioksidin luminesenssia tutkittiin
luminesenssispektrometrillda ja Raman-laitteistolla. Kaupallisesta grafeenioksidista
valmistettujen grafeenioksidiliuosten ja Kkiinteiden ndytteiden luminesenssispektreja
mitattiin - molemmilla laitteistolla. Kaksifotonihapetetun grafeenin luminesenssia
tutkittiin  Raman-laitteistolla. Grafeenioksidiliuosten havaittiin luminoivan laajalla
alueella; my6s Kiinteissd naytteissd havaittiin - luminesenssi  Raman-laitteistolla
mitattaessa. Kaksifotonihapetettujen grafeenindytteiden havaittiin ensimmaista kertaa

luminoivan. Luminesenssi on laaja ja sen keskikohta on noin 630 nm kohdalla.
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KAYTETYT LYHENTEET

AFM atomivoimamikroskopia (atomic force microscopy)

CARS koherentti anti-Stokes-Raman-sironta (coherent anti-Stokes Raman scattering)
DFT tiheysfunktionaaliteoria (density functional theory)

IR infrapuna (infrared)

SEM pyyhkaisyelektronimikroskopia (scanning electron microscopy)

TEM lapaisyelektronimikroskopia (transmission electron microscopy)

XPS rontgenfotoelektronispektroskopia (X-ray photoelectron spectroscopy)

XRD rontgendiffraktio (X-ray diffraction)



KIRJALLINEN OSA
1 JOHDANTO

Grafeeni on hiilen kaksiulotteinen allotrooppinen rakenne.! Siina hiiliatomit ovat

sitoutuneet toisiinsa sp?-sidoksilla ja muodostavat kuusikulmioista koostuvan verkoston.
Grafeeni on yksi kerros grafiitista, jossa grafeenikerrokset ovat Kiinnittyneet toisiinsa
voimakkailla epakovalenttisilla m-vuorovaikutuksilla.? Grafeenia voidaan myds ajatella
avatuksi hiilinanoputkeksi tai fullereeniksi. Grafeenin, grafiitin, hiilinanoputken ja
fullereenin rakenteet on esitetty kuvassa 1. Grafeenilla on useita samanlaisia kemiallisia
ominaisuuksia kuin hiilinanoputkilla ja fullereeneilla, koska niilla kaikilla on konjugoitu
n-systeemi. Grafeenin voidaan ajatella olevan samaan aikaan kiinted aine ja
makromolekyyli, jonka molekyylimassa on yli 10°-10" g mol™. Vain yksikerroksinen
hiililevy on oikeasti grafeenia, mutta myds useampikerroksista grafeenia voidaan joskus
kutsua muutamakerroksiseksi grafeeniksi.® Jos kerroksia on yli kymmenen, materiaalia

voidaan kutsua monikerroksiseksi grafeeniksi tai grafiitiksi.

Kuva 1. Grafeenin, fullereenin, hiilinanoputken ja grafiitin rakenteet. Grafeeni kietoutuu
fullereeniksi, rullautuu hiilinanoputkeksi ja kasautuu grafiitiksi. Grafeeni on esitetty kuvassa

vaaleansinisend, fullereeni vihreana, hiilinanoputki violettina ja grafiitti sinisena.*

Grafeenioksidi on grafeenin hapettunut muoto, jossa grafeenin pintaan on liittynyt
erilaisia happea sisaltavia funktionaalisia ryhmid, kuten epoksi- (kuva 2), hydroksyyli-
(-OH) ja karboksyyliryhmii (-COOH).* Grafeenioksidin koostumus vaihtelee riippuen
valmistusmenetelmasté ja lahtOmateriaalista. Tyypillisesti noin 45 % grafeenioksidin



massasta on hiilta.? Sille on ehdotettu useita eri rakennemalleja, mutta sen tarkkaa
rakennetta on vaikea méaérittad. Tunnetuin grafeenioksidille ehdotettu rakenne on esitetty

kuvassa 3. Grafeenioksidi liukenee hyvin veteen ja joihinkin orgaanisiin liuottimiin.®
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Kuva 2. Epoksiryhma.

Kuva 3. Grafeenioksidin rakenne.b

2 GRAFEENI

2.1 Grafeenin ja grafeenioksidin historia

Grafiittioksidia ja grafiitin interkalaatioyhdisteita tutkittiin jo 1840-luvulla.” Grafiitin
interkalaatioyhdisteet ovat yhdisteitd, joissa grafiitin grafeenilevyjen valiin on lisétty
pienia molekyylejd, kuten happoja tai alkalimetalleja. Vuonna 1859 Brodie® valmisti
grafiittioksidia  yrittdessadn  selvittdd  grafiitin ~ molekyylimassaa.  Brodien
valmistusmenetelmastd on kerrottu lisdd luvussa 3.1.2. Grafiittioksidin rakenne
madritettiin 1924 rontgenkristallografiamittauksilla.* ° Vuonna 1947 ennustettiin, etta
grafeenilla voisi olla erityinen sahkdnjohtokyky, jos se saataisiin eristettyd yksittaiseksi
kerrokseksi.” ® Hummers ja Offeman'! kehittivat vuonna 1958 grafiittioksidille
valmistusmenetelman, joka on edelleen yleisesti kdytossa. Menetelma on kuvattu luvussa
3.1.1

Grafeenin kaltaista materiaalia, yksikerroksista pelkistettyd grafeenioksidia, onnistuttiin
johtamaan grafiittioksidista 1962.” 2 Pelkistetyn grafeenioksidin havaittiin siséltavén
pienida madrid vetyd ja happea. Grafeenin tutkimus kasvoi hitaasti 1900-luvun

loppupuolella.® Ohuissa grafiittikerroksissa tai grafeenikerroksissa toivottiin havaittavan



ennustettuja elektronisia ominaisuuksia. Kun interkalaatioyhdisteiden grafeenilevyjen
valista poistettiin suuria molekyyleja, grafeenilevyt kuitenkin kiertyivat ja pinoutuivat.
Teoreettisten laskujen ja kokeellisten havaintojen perusteella kaksiulotteisen materiaalin
olemassaoloa ilman kolmiulotteista alustaa pidettiin mahdottomana. Grafeenia yritettiin
valmistaa useilla eri menetelmilld, mutta vasta 2004 Geim ja Novoselov onnistuivat
ensimmaisen kerran valmistamaan sitd.}* He saivat vuonna 2010 ty6staan fysiikan

Nobelin palkinnon.® 1

2.2 Grafeenin valmistusmenetelmat

Grafeenia voidaan valmistaa useilla eri menetelmilld, mutta korkealaatuisen
yksikerroksisen grafeenin valmistaminen, etenkin suuressa mittakaavassa, on haastavaa.’
Geim ja Novoselov valmistivat sitd kuorimalla grafiittia teipin avulla.}* Talla
menetelmalld voidaan valmistaa vain pienid grafeenilevyjd, joita voidaan kaytt&da
tutkimuksessa mutta ei kaytannon sovelluksissa. Useisiin teknologisiin sovelluksiin
tarvitaan rakenteellisesti korkealaatuista grafeenia suuressa mittakaavassa. Rakenteeltaan

epataydellista grafeenia voi nykyaan jo ostaa tonnien mittakaavassa.'’

2.2.1 Nestemdinen lampdkuorinta

Nestemdisessa lampokuorinnassa grafiitti laitetaan nesteeseen, jonka pintajannite nostaa
grafiittikiteiden kokonaispinta-alaa.'” 8 Grafiitti hajotetaan nesteessa erillisiksi
hiutaleiksi sonikaation avulla. Seokseen saadaan muodostumaan merkittdvd osa
yksikerroksisia hiutaleita pitkdn kasittelyajan ja sentrifugoinnin avulla. Grafeenia
voidaan valmistaa grafiitista myds ensin hapettamalla ja sitten pelkistamélla se. Tassa
menetelmassa grafiitti hapetetaan, kuoritaan ultrasonikaation avulla ja sentrifugoidaan.”
17 Sentrifugoinnin jalkeen se voidaan saostaa ohutkalvona ldhes mille tahansa pinnalle ja
pelkistdd grafeeniksi. Nestemadisella lampokuorinnalla tuotettu grafeeni saattaa sisaltaa
rakennevirheitd. Grafeenia voidaan valmistaa myos hiilinanoputkista avaamalla niiden
yksi seind.” 19 Menetelma on kalliimpi kuin kemiallinen grafiitin kuorinta, mutta silla

voidaan valmistaa parempilaatuista grafeenia.



2.2.2 Kemiallinen kaasufaasipinnoitus

Kemiallisessa  kaasufaasipinnoituksessa  (chemical vapour deposition, CVD)
grafeenipinta muodostetaan jonkin metallin, esimerkiksi koboltin (Co), nikkelin (Ni) tai
kuparin (Cu), pinnalle.*® Co- ja Ni-metallipinnoilla kasvatettaessa hiili voi esimerkiksi
diffusoitua metalliin kasvatusldampotilassa ja saostua metallin pinnalle jaahdytyksen
aikana.?®  Grafeenikerrosten ~madraa ja  rakennetta voidaan  kontrolloida
jaahdyttamisnopeuden, hiilipitoisen kaasun konsentraation ja metallipinnan paksuuden
avulla. Grafeenia voidaan kasvattaa myos kuparipinnalla, jolloin kasvu tapahtuu l&hinna
metallipinnalla.?* Kemiallisella kaasufaasipinnoituksella voidaan valmistaa suuria maaria
yksi- tai muutamakerroksisia, suhteellisen korkealaatuisia grafeenikalvoja.'®* Grafeeni
pitaa yleensa siirtad metallipinnalta jollekin toiselle pinnalle tutkimuksia ja muuta kéayttéa
varten.'” Menetelma on melko Kkallis, koska se kuluttaa paljon energiaa ja koska
metallipinta pitd4 poistaa grafeenin alta. Joitakin sovelluksia voidaan toteuttaa myods
suoraan grafeenin yha ollessa metallipinnalla.

2.2.3 Synteesi SiC:lla

Piikarbidia (SiC) kaytetaan usein korkean tehon elektroniikassa.l” Walter de Heer on
tutkinut grafeenin kasvatusta piikarbidin pinnalla ja menetelmélla tuotetun grafeenin
kéyttoa elektroniikassa.?> 2 Menetelmissa korkeassa lampotilassa ja paineessa SiC:n
ylimmat kerrokset hajoavat ja piiatomit sublimoituvat.® Jaljelle jaaneet hiiliatomit
jarjestaytyvat uudelleen, jolloin muodostuu grafeenilevyjd. Muodostuneiden
grafeenilevyjen maara riippuu kuumennusajasta ja lampotilasta; kerrosten méaaraa voi
kuitenkin olla vaikea kontrolloida. Grafeenilevyja voidaan kasvattaa piikarbidin pii- tai
hiilipinnalla. Piipinnalla kasvu on hidasta ja loppuu nopeasti, kun taas hiilipinnalla
saadaan muodostettua nopeasti paksuja grafeenikerroksia.?? SiC:n paalla kasvatettua
grafeenia voidaan kayttaa suoraan sovelluksiin siirtimatta sita toiselle alustalle.'® Talla
menetelmélld voidaan valmistaa korkealaatuista grafeenia, mutta SiC on kuitenkin

suhteellisen kallista ja menetelma vaatii korkeaa lampatilaa.t’

2.3 Grafeenin karakterisointi
Grafeenin karakterisoinnissa voidaan hyddyntdd mm. erilaisia mikroskooppitekniikoita,
Raman-, IR, NMR- ja UV-Vis-spektroskopiaa.® Mikroskooppitekniikoilla voidaan tutkia

grafeenin  topografiaa ja naytteen paksuutta. Grafeenin ja grafeenioksidin



karakterisointiin kaytetyistd menetelmist& on kerrottu enemman luvussa 3.2. Grafeenin ja
grafiitin Raman-spektrit on esitetty kuvassa 4. Raman-spektrissé on kaksi merkittdvaa
siirtymaa: G-siirtyma 1580 cm™ kohdalla ja 2D-siirtyma 2700 cm™ kohdalla.?* Vain
viallisessa grafeenissa nakyvaa D-siirtymaa 1350 cm™ kohdalla voidaan kayttaa
grafeenin laadun ja funktionalisuuden selvittdmiseen. Raman-spektroskopian avulla

voidaan myos selvittad ndytteen grafeenikerrosten maara.
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Kuva 4. Grafiitin ja grafeenin Raman-spektrit 541 nm aallonpituudella.?*

2.4 Grafeenin ominaisuudet ja sovelluskohteet

Grafeenilla on paljon monissa sovelluksissa hyddyllisia ja ainutlaatuisia ominaisuuksia.
Grafeenin ominaisuuksiin kuuluvat esimerkiksi mekaaninen lujuus, elastisuus ja erittéin
korkea lammon- ja sahkonjohtavuus.!” Grafeenilla on samanlainen konjugoitu mt-systeemi
kuin hiilinanoputkilla ja fullereeneilla, joten se voidaan funktionalisoida samaan tapaan
kuin ne.? Grafeenilla on kuitenkin rakenteensa ansiosta myds paljon ainutlaatuisia
ominaisuuksia, esimerkiksi funktionaaliset ryhmét voivat kiinnittyd levyn molemmille
puolille, kun se on vapaana liuoksessa. Grafeenin useat ainutlaatuiset ominaisuudet
mahdollistavat sen kdyton taysin uudenlaisten sovellusten valmistamisessa tai toisen

materiaalin korvaamisen sill& jo olemassa olevissa sovelluksissa.



Grafeenin vyOrakenne on esitetty kuvassa 5. Sitovat n-tilat muodostavat valenssivyon ja
johtavuusvyd muodostuu hajottavista . -tiloista.® Valenssi- ja johtavuusvyot koskettavat
toisiaan Fermi-tasolla Brillouin-vyohykkeelld kuudessa pisteessd, joita kutsutaan Dirac-
pisteiksi. Grafeenin elektronien liikettd voidaan kuvata massattomina hiukkasina Diracin
yhtalolla. Koska valenssi- ja johtovy0 leikkaavat toisensa eiké niiden valill4 ole energia-
aukkoa, grafeenia pidetdan nolla-aukon puolijohteena. Vybdaukon puuttuminen estaa

my®s grafeenin luminesenssin.?®

Grafeenia voidaan hyodyntdd mm. elektroniikan, fotoniikan ja optoelektroniikan
sovelluksissa.?” Elektronisiin sovelluksiin grafeeni soveltuu sdhkonjohtavuutensa
ansiosta, mutta vydaaukon puuttuminen estaa grafeenin kéytdn suoraan puolijohteena.
Grafeenia voitaisiin hyddyntaa esimerkiksi transistoreissa. Grafeeni voisi toimia myos
mm. kosketusnayt0issé, e-papereissa ja orgaanisissa valoa emittoivissa diodeissa (organic
light-emitting diodes, OLED).}” Naissa laitteissa voitaisiin kayttda hyvaksi grafeenin
séhkonjohtokykya ja lapinakyvyytta. Talla hetkelld ndissé laitteissa kaytetaan
indiumtinaoksidia (ITO), mutta grafeenilla on monia sita parempia ominaisuuksia.

Grafeeni on myos joustavaa, joten siité voitaisiin valmistaa taipuvia laitteita.
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Kuva 5. a) Grafeenin vyorakenne. Sitovien o-vdiden ja hajottavien o*-v6iden valilla on suuri
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vybaukko. Sitovat m-vyot ja hajottavat m*-vyoOt leikkaavat toisensa K-pisteissa. Ex on Fermi-
energia ja @ on ty6funktio. Katkoviiva on vakuumitaso, jonka ylapuolella tilat ovat jatkumossa
janiita on vaikea kuvata.? b) Grafeenin Brillouin-vyohyke. M, K, K’ jaT" ovat symmetriapisteiti,
joista M-pisteet ovat grafeenin kuusikulmion eli Brillouin-vy6hykkeen sivujen keskipisteita, K-

ja K’-pisteet ovat kuusikulmion kulmapisteité ja -piste on sen keskipiste.?”



3 GRAFEENIOKSIDI

3.1 Grafeenioksidin valmistusmenetelmét

Grafeenioksidia valmistetaan yleensé grafiitista ensin hapettamalla se grafiittioksidiksi ja
sen jalkeen jakamalla grafiittioksidi levyiksi.?® Grafiittioksidin valmistusmenetelmat on
kehitetty kauan sitten, ja ne ovat pysyneet vuosia lihes samanlaisina.?® Lahtdaineena
kaytetdan yleensa puhdistettua luonnon grafiittia, jonka m-rakenteessa on paljon

rakennevirheitd, joista hapettuminen voi alkaa.

3.1.1 Hummersin menetelma

Grafiittioksidin valmistamiseen yleisesti kdytetty menetelma on Hummersin menetelma,
jossa grafiitti reagoi kaliumpermanganaatin (KMnOg), natriumnitraatin (NaNO3z) ja
vakevan rikkihapon (H2SO4) seoksen kanssa.l! Kaliumpermanganaatti ja rikkihappo
reagoivat keskendan ja muodostavat dimangaaniheptoksidia (Mn2O7), joka toimii

hapettimena reaktiossa.?®

Kaliumpermanganaatti on vahva hapetin, joka voi myos
suoraan hapettaa grafiitin. Grafiitin hapetusmekanismia ei tdysin ymmarreta.2
Grafiittioksidin muodostumisen aikana rikkihappo menee grafiitin grafeenikerrosten
valiin ja muodostuu interkalaatioyhdiste. Interkalaation takia grafeenilevyjen valinen
etdisyys kasvaa ja grafiitti aktivoituu. Happo hapettaa grafeenilevyt ja grafiittioksidi
muodostuu. Hapetusprosessin aikana grafeenilevyyn voi syntyd myos aukkoja, jolloin
vapautuu hiilidioksidia (CO2). Hummersin menetelmastd on kehitetty my6s useita
muunnoksia. Esimerkiksi Hirata et al.*® ovat kehittaneet menetelman, jossa hapetusaikaa

ja valmiin nesteen puhdistusprosessia on pidennetty.

3.1.2 Brodien menetelma

Brodie® valmisti grafiittioksidia lisaamalla kaliumkloraattia (KClOs) grafiitin ja
typpihapon (HNOs) seokseen. Myodhemmin Staudenmaier®® muokkasi Brodien
menetelmadd lisaéamalla vakevéa rikkihappoa seoksen happamuuden lisddmiseksi ja
laittamalla kloraatin seokseen useassa erdssd, eikd yhtend erénd niin kuin Brodie oli
tehnyt.?® Reaktioissa typpihappo toimii hapettimena ja muodostuu happea siséltavia
yhdisteita, kuten karboksyyliryhmia, laktoneita ja ketoneita (kuva 6).2° Naissa reaktioissa

muodostuu klooridioksidia (CIO2), joka on myrkyllisté ja voi aiheuttaa rajahdysvaaran.®?
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0

Kuva 6. a) Laktoni eli syklinen esteri. Kuvassa on a-asetolaktoni. b) Ketoniryhma.

3.1.3 Grafiittioksidin hajoaminen grafeenioksidiksi

Grafiittioksidi on hydrofiilista ja jakautuu levyiksi vedessd, jolloin muodostuu
grafeenioksidia.®® Tata prosessia voidaan edistaa esimerkiksi ultradganisonikaatiolla tai
mekaanisesti ravistamalla.?® 3 Grafeenioksidi voidaan saada kiinteaan muotoon useilla
tekniikoilla, kuten spin-pinnoituksella (spin coating)®" ja Langmuir-Blodgett-
tekniikalla.®® % Spin-pinnoituksessa grafeenioksidi lisitdan liuoksena paallystettavan
alustan paalle ja alustaa pyoritetaan, jolloin liuos levittyy sen paalle.* Langmuir-
Blodgett-tekniikassa grafeenioksidi laitetaan metanoliin (CH3OH) ja seos lisataan veden
pinnalle.®® Paallystettdvd pinta upotetaan nesteeseen, ja nesteen pinnalla olevat

grafeenioksidihiutaleet tarttuvat paallystettdvaan pintaan.

3.1.4 Muut valmistusmenetelmat

Grafeenioksidin valmistukseen on kehitetty my0ds muita harvemmin kéytettyja
menetelmid. Dong et al.** ovat valmistaneet grafeenioksidia ja grafeenikvanttipisteita
sitruunahapon eli 2-hydroksi-1,2,3-propaani-trikarboksyylihapon (kuva 7) pyrolyysilla.
Grafeenikvanttipisteet ovat pienid hiilialueita, joita ympéaroivat funktionaaliset
happiryhmat. Sitruunahapon kuumennus muuttaa sen ensin nesteeksi ja sitten
kvanttipisteiksi, mikd havaitaan varin muuttumisena. Jos kuumennusta jatketaan, neste
muuttuu  takaisin  kiintedksi, mikd viittaa grafeenioksidin muodostumiseen.
Grafeenioksidin liuottamiseen ja neutralointiin voidaan kayttda natriumhydroksidiliuosta
(NaOH). Pyrolyysiprosessi on esitetty kuvassa 7. Qian et al.*’ ovat valmistaneet
erikokoisia  grafeenioksidihiukkasia hapettamalla ja avaamalla moniseinéisia
hiilinanoputkia. Hiilinanoputket on hapetettu ké&sittelemalla niitd rikkihapon ja
typpihapon seoksella sonikaation avulla 6 tai 12 tuntia ja annettu sen jélkeen seista 6, 24,

60 tai 96 tuntia, jolloin saadaan hapetusasteeltaan erilaisia grafeenioksidihiukkasia.
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Kuva 7. Grafeenikvanttipisteiden (GQD) ja grafeenioksidin (GO) synteesi sitruunahapon
toimiessa lahtdaineena. Sitruunahapon rakenne on ylimpana kuvassa. Grafeenioksidiin merkatut

mustat pisteet ovat happiatomeja.*

3.2 Grafeenioksidin karakterisointi

Grafeenioksidin  rakennetta on tutkittu useilla  kokeellisilla  menetelmilla.
Elektronimikroskopian menetelmilla voidaan maarittda naytteen koko ja muoto.*
Léapaisyelektronimikroskopiassa (transmission electron microscopy, TEM) elektronisade
ohjataan ndytteeseen, jolloin osa elektroneista lapéisee ndytteen sen paksuudesta riippuen
ja  lapéisseista  elektroneista saadaan ndytteen  kaksiulotteinen  projektio.
Pyyhkaisyelektronimikroskopiassa (scanning electron microscopy, SEM) ndytteestd
takaisin sironneet elektronit havaitaan alkuperdisen elektronisiteen paikan funktiona.
Kuvassa 8 on esitetty grafeenioksidin TEM-kuva ja kuvassa 9 sen SEM-kuvia. TEM-
kuvien perusteella grafeenioksidihiutaleiden koon on havaittu vaihtelevan ainakin 40

nm:sté useisiin mikrometreihin.** 4 SEM-kuvista on havaittu 100 nm—10 pm kokoisia
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grafeenioksidihiukkasia.3® % Hiukkasten paksuudeksi on usein havaittu 1 nm, joka vastaa
yksikerroksista grafeenioksidia. Levyjen on my0s havaittu kiertyvdn ja pienien

grafeenioksidihiukkasten kerrostuvan.*? 44

Kuva 8. Muunnellulla Hummersin menetelmalld valmistetun grafeenioksidin TEM-kuva.*®

a)

Kuva 9. Muunnellulla Hummersin menetelmalla valmistetun grafeenioksidin SEM-kuva.

Mittatikun pituus on a) 2 um ja b) 500 nm.**

Atomivoimamikroskopia (atomic force microscopy, AFM) perustuu mittakarjen ja
néytteen pinnan atomien véliseen voimaan.*® Mittakérki asetetaan lahelle naytteen pintaa,
ja sitd liikutellaan néytetason pédalld x-y-suunnassa. Se havaitsee pinnan atomien
puoleensavetdvan tai hylkivan voiman ja liikkuu voiman vaikutuksesta ylos ja alas
z-suunnassa. Laserin ja valodetektorin avulla voidaan selvittad karjen poikkeama.
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Poikkeamien perusteella muodostetaan topografinen Kkartta. Grafeenioksidindytteen

AFM-kuva on esitetty kuvassa 10. AFM:lla on havaittu erikokoisia

grafeenioksidihiutaleita 10 nm:sta 10 pm:iin.>* 47

200 nm

Kuva 10. Muunnellulla Hummersin menetelmalla valmistetun grafeenioksidin AFM-kuva.*’

Grafeenioksidin Raman-spektri on esitetty kuvassa 11. Grafeenioksidilla on selvd D-
piikki, jota grafeenilla ei ole. Grafeenioksidilla havaitaan G-piikki 1605 cm™ kohdalla,
D-piikki 1351 cm™ kohdalla ja kaksi pienempaa piikkia 2700-2950 cm™ kohdalla eli D-
piikin ylivarahdys, 2D-piikki.*® Grafeenioksidin IR- eli infrapunaspektri (infrared
spectrum, IR spectrum) on esitetty kuvassa 12. IR-spektroskopialla voidaan tutkia
grafeenioksidin funktionaalisia ryhmid.*¢ O-H-ryhmaén varahtely havaitaan 3400 cm™:n
kohdalla laajana ja pitkdnd piikkind. Karbonyyliryhméan (C=0) piikki havaitaan
1735 cm™:n kohdalla, O-H-ryhmén taivutus 1420 cm™:n kohdalla, C-OH-sidoksen
venymé 1220 cm™:n kohdalla ja C-O-sidoksen venyma 1050 cm™:n kohdalla. Piikki

1620 cm™:n kohdalla aiheutuu adsorboidusta vedesta ja grafeenioksidin hiilialueista.
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Kuva 11. Grafeenioksidin Raman-spektri 532 nm aallonpituudella.*®
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Kuva 12. Grafeenioksidin IR-spektri.*®
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Rontgenfotoelektronispektroskopiassa (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) atomi
absorboi fotonin ja emittoi fotoelektronin, jonka liike-energian perusteella lasketaan sen
sidosenergia.*® Sidosenergia riippuu atomin ymparistosta. C1s-XPS on hiilen XPS, jossa
fotoelektroni on lahtenyt hiilen 1s-orbitaalilta. XPS:lla voidaan myods tutkia
grafeenioksidin rakennetta ja sen hapetusastetta.*® Grafeenioksidin C1s-XPS on esitetty
kuvassa 13. Se koostuu aromaattisten renkaiden C=C-sidoksen piikistd 284,6 eV:n
kohdalla, C-O-sidoksen piikista 286,1 eV:n kohdalla, C=0-sidoksen piikista 287,5 eV:n
kohdalla ja C(=0)-OH-sidoksen piikista 289,2 eV:n kohdalla. Kun grafeenioksidia
pelkistetddn ksenonlampulla, happea siséltdvien funktionaalisten ryhmien piikkien
intensiteetti vahenee. Samalla C=C-sidoksen piikin intensiteetti kasvaa.

M

2 -
‘o |105 min
=
‘E _—"/\/L
a 45 min Y
C(OJOH . c=c
0 min

292 290 288 286 284 282
Binding Energy / eV —>=

Kuva 13. Grafeenioksidin C1s-XPS ja spektrin muuttuminen hapetusasteen muuttuessa.
Spektreihin merkityt ajat ovat fototermaaliseen pelkistykseen kaytettyja aikoja. C(=0)-OH-piikki
on merkitty keltaisella, C=0-piikki violetilla, C-O-piikki syaanilla ja C=C-piikki sinisella.*®

Rontgendiffraktiossa (X-ray diffraction, XRD) rontgensédde ohjataan néytteeseen, ja se
siroaa ndytteesta.* Sironneet séteet havaitaan detektorilla. Jos ne ovat samassa vaiheessa,
syntyy konstruktiivinen interferenssi. Grafeenioksidin XRD-spektrissd havaitaan
12,4°:een kohdalla piikki, jonka puoliarvoleveys on 1,3° (kuva 14).*° Grafeenilevyjen

valinen etdisyys on 0,71 nm.
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Kuva 14. Grafeenioksidin XRD-spektri.*

Tiheysfunktionaaliteorian (density functional theory, DFT) avulla voidaan myos
tarkastella grafeenioksidin rakennetta laskennallisin  keinoin. Teoria perustuu
kvanttimekaniikkaan. Eda et al.*® ovat tutkineet DFT:n avulla energia-aukon suuruutta
sp2-alueissa. Tuloksista on kerrottu lisad luvussa 4.1.1. My6s Shang et al.*® ovat
kayttdneet DFT-laskuja tutkimuksessaan mallintamalla grafeenioksidin rakenne. Kozawa
et al.®® ovat mallintaneet DFT:n avulla vetyatomien ymparéimia hiilialueita, jotka
kuvaavat grafeenioksidin hiilialueita. Luvussa 4.1.3 kerrotaan lisdd ndiden laskujen
tuloksista.

3.3 Grafeenioksidin ominaisuudet

Lerfin ja Klinowskyn grafeenioksidin rakennemallissa (kuva 3) on erikokoisia
hapettumattomia aromaattisia hiilialueita, joiden vélissa on hydroksyyli- ja epoksiryhmié
seka kaksoissidoksia sisaltavia alifaattisia hiilirenkaita.® Funktionaalisia ryhmié on tason
molemmilla puolilla. Grafeenioksidi muodostuu siis hapettuneista sp3-alueista, joiden
hiilet ovat sitoutuneet happiryhmiin ja sp2-hiilialueista, joiden hiilet muodostavat
grafeeniverkoston. Grafeenioksidin ominaisuuksia voidaan muunnella poistamalla
funktionaalisia ryhmia sen pinnasta.®® Taysin hapettunut grafeenioksidi toimii eristeena
ja grafeeninkaltainen puolimetallina.,, koska hapettuneet sidokset rikkovat
grafeenihiiliverkoston rakenteen ja estdvat elektronien liikkumisen. Grafeenioksidin
vyOaukko vaihtelee muutaman elektronivoltin alueella, ja se riippuu grafeenioksidin
hapetusasteesta. Kuten luvun 3.2 mikroskopiakuvista havaittiin, grafeenioksidi esiintyy

usein taittuneena ja kerrostuneena, koska se on rakenteellisesti joustava.®

Grafeenioksidi on suhteellisen reaktiivinen sen happea sisaltdvien funktionaalisten

ryhmien ansiosta.®? Se voidaan pelkistad grafeeniksi useilla eri tekniikoilla, kuten
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lampokasittelylld, sahkokemiallisilla menetelmilld tai kayttamélla pelkistinta. Pelkistetty
grafeenioksidi ei ole kuitenkaan taydellista grafeenia, vaan se siséltdd rakennevirheitd,
kuten aukkoja ja hapen funktionaalisia ryhmia.* Lampokasittelylla grafeenioksidi
saadaan hajoamaan grafeeniksi ja hiilidioksidiksi (CO2).2 %" Myds hydratsiinilla (N2Ha)
ja muilla pelkistimilla voidaan kemiallisesti pelkistaa grafeenioksidia.?®: 37 0. 53, 54
Hydratsiinilla pelkistaessé pelkistettyyn grafeenioksidiin syntyy kuitenkin myos hiili-
typpikaksoissidoksia (C=N).>> ¢ Pelkistys voidaan tehda myos fototermaalisesti

5 TallaA menetelmalla voidaan tarkasti saadelld

esimerkiksi ksenonlampulla.*®
hapetusastetta. ~ Grafeenioksidin  karboksyyli- ja  hydroksyyliryhmét voidaan
funktionalisoida liittdmé&lla niihin pienid molekyyleja tai polymeerejd amidointi- tai
esterdintireaktioilla.? Grafeenioksidia voidaan funktionalisoida my6s epakovalenttisesti
n-n-vuorovaikutuksen, kationi-n-vuorovaikutuksen, van der Waals -vuorovaikutuksen ja

vetysitoutumisen avulla.

Koska grafeenioksidin kemiallista koostumusta ja hiutalekokoa voidaan muuttaa,
grafeenia voidaan hyddyntaa useissa sovelluksissa, kuten elektroniikassa, komposiiteissa,
energialaitteissa, biologiassa ja ldaketieteessda.®® Grafeenioksidia voidaan kayttaa
esimerkiksi sensoreissa, koska sen pinnalla on paljon funktionaalisia ryhmig, joihin useat
molekyylit voivat liittyd. Elektronien kulkeminen grafeenioksidissa riippuu pintaan
adsorboituneista molekyyleistd, joten pintaan liittyneitd molekyylejad voidaan havaita
sahkovirran avulla.®* Grafeenioksidi voi myds toimia elektrokatalyyttind useille
yhdisteille tai katalyysialustana epéorgaanisille nanokatalyyteille.

4 GRAFEENIOKSIDIN LUMINESENSSI

Luminesenssiprosessissa elektroni ensin virittyy, sitten relaksoituu vyon reunalle ja
emittoituu, jolloin elektroni ja aukko rekombinoituvat ja vapautuu séateilya.
Grafeenioksidin luminesenssin on havaittu riippuvan grafeenioksidin hapetusasteesta ja
funktionaalisista ~ ryhmistd,  liuoksen  pH:sta ja  konsentraatiosta  seka
viritysaallonpituudesta. Grafeenioksidin ominaisuuksia ja luminesenssin mekanismeja
on tarkasteltu luvussa 4.1. Luminesenssin on ehdotettu aiheutuvan mm.
kvanttirajoituksen (quantum confinement) seurauksena sp?-alueilta,? *° rakennevirheista
aiheutuvista  lokalisoiduista tiloista,*®  karboksyyli- ja  hydroksyyliryhmien

protonaatiosta® > ja eksimeerin muodostumisesta.®
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Luo et al.?® ovat havainneet grafeenioksidin laajan luminesenssin ensimmdisen kerran.*
Kiinteiden ja vesiliuoksessa olevien grafeenioksidindytteiden luminesenssispektreja on
vertailtu keskenéan viritysaallonpituuden ollessa 500 nm. Spektrit on esitetty kuvassa 15.
Luminesenssipiikin keskikohta on noin 700 nm kohdalla ja kiinteiden néytteiden spektri
on siirtynyt kohti punaista verrattuna liuoksessa oleviin naytteisiin. AFM-mittauksen ja
optisen mikroskopian perusteella kiinteat ndytteet ovat monikerroksista grafeenioksidia
ja punasiirtyma johtuu kerrosten vélisesta vuorovaikutuksesta. My6s Chen ja Yan*® ovat
havainneet samankaltaisen laajan  luminesenssipiikin  vesiliuoksessa oleville
grafeenioksidihiutaleille noin 650 nm kohdalla 450 nm viritysaallonpituudella.
Grafeenioksidi karakterisoitiin  TEM:lla, AFM:lla, IR-spektroskopialla ja XPS:lla.
Hiutaleiden havaittiin olevan yksikerroksista grafeenioksidia ja niiden koon vaihtelevan
nanometreistd mikrometreihin. Taméa sama laaja grafeenioksidin luminesenssipiikki on
havaittu myos useissa muissa tutkimuksissa.*> > Eda et al.>® ovat havainneet kiintean,
muunnellulla Hummersin menetelmalla valmistetun grafeenioksidin
luminesenssispektrissa piikin 390 nm kohdalla, kun viritysaallonpituus on 325 nm.
Néytteet todettiin optisen mikroskopian perusteella yksikerroksisiksi ja niiden spektri
nédkyy kuvassa 16. Tama sininen luminesenssipiikki on havaittu my6ds muissa

tutkimuksissa.3? 41

MNarmalized PL (arb. units)

600 800 1000 1200
Wavelength (nm}

Kuva 15. Kiintedn ja liuoksessa olevan grafeenioksidin normalisoidut luminesenssispektrit.
Viritysaallonpituus on 500 nm. Kiintedn grafeenioksidin spektrid on merkitty punaisella ja

liuoksessa olevan mustalla viivalla.2®
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Kuva 16. Grafeenioksidin luminesenssispektrin muutos pelkistyksen aikana. Viritysaallonpituus

on 325 nm. Kuvaan merkityt ajat ovat hydratsiinikasittelyaikoja.*

Chien et al.*® ovat havainneet grafeenioksidin vesiliuosten laajan luminesenssispektrin
koostuvan kahdesta piikistd. Spektri on esitetty oranssina kuvassa 17 a). Laaja piikki 600
nm kohdalla vastaa luminesenssipiikkia, jonka Luo et al.?® sekd Chen ja Yan*® ovat
havainneet. Pieni piikki 470 nm kohdalla vastaa piikki4, jonka Eda et al.*® ovat
havainneet. Myds Zhang et al.®® ovat havainneet molemmat piikit 440 nm ja 700 nm
kohdilla. He ovat nimenneet 440 nm piikin siniseksi piikiksi ja 700 nm piikin pitkan
aallonpituuden piikiksi. Cushing et al.>* ovat havainneet sinisen piikin 500 nm kohdalla
ja pitkan aallonpituuden piikin 630 nm kohdalla. Galande et al.>® ovat havainneet
vesiliuoksessa olevan grafeenioksidin luminesenssispektrissda kolme pH:sta riippuvaa
paapiikkia: 479 nm kohdalla, 506 nm kohdalla ja 683 nm kohdalla. 683 nm kohdalla oleva
piikki on laaja ja vastaa hyvin muissa tutkimuksissa havaittua pitkédn aallonpituuden

piikki&. Spektri ja sen pH-riippuvuus on esitetty kuvassa 18.

Kozawa et al.>’ ovat havainneet grafeenioksidin vesiliuoksen luminesenssispektrissa
kaksi piikki&: sinisen piikin 400 nm kohdalla ja UV-piikin 300 nm kohdalla. Spektri on
esitetty kuvassa 19. Grafeenioksidi karakterisoitiin -~ AFM-kuvien perusteella
yksikerroksiseksi ja hiutaleiden kooksi todettiin noin 100 nm. Sininen piikki vastaa
aiemmissa tutkimuksissa havaittua sinista piikkia. Myos Dutta et al.** ovat havainneet

ndma kaksi piikkia.
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Kuva 17. a) Grafeenioksidin normalisoidun luminesenssispektrin muutos pelkistyksen aikana.
Viritysaallonpituus on 325 nm. Kuviin merkityt ajat ovat pelkistysaikoja. b) Grafeenioksidin
luminesenssispektri. ¢) Luminesenssispektri 75 minuutin pelkistyskésittelyn jéalkeen. d)
Luminesenssispektri 180 minuutin pelkistyskasittelyn jalkeen. Kuviin b)-d) on havainnollistettu
kahden eri luminesenssipiikin intensiteettien muuttumista hapetusasteen muuttuessa. Punainen
Ip1-piikki on 600 nm piikki eli pitkén aallonpituuden piikki ja sininen Ip2-piikki on 470 nm piikKki
eli sininen piikki.”® e) Grafeenioksidin luminesenssispektrin muutos pelkistyksen aikana.
Viritysaallonpituus on 220 nm. Musta viiva kuvaa spektria ennen pelkistystd, punainen

pelkistyksen jalkeen.%’
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Kuva 18. Grafeenioksidin luminesenssispektrin pH-riippuvuus. a) Emissiospektri pH-arvojen
1,7:n ja 12,7:n vélissd. Viritysaallonpituus on 440 nm. b) Emissiospektri pH 7,6:n ja 12,7:n

valissa.>
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Kuva 19. Vesiliuoksessa olevan grafeenioksidin luminesenssispektri. Vihred viiva kuvaa spektrié
220 nm viritysaallonpituudella. Sininen viiva kuvaa spektria 330 nm viritysaallonpituudella.®’

4.1 Luminesenssin ominaisuudet

4.1.1 Riippuvuus grafeenioksidin hapetusasteesta

Grafeenioksidin hapetusaste kuvaa sp?- ja sp3-alueiden osuuksien suhdetta ja maaraa
grafeenioksidin vydaukon. Luminesenssi riippuu paljon grafeenioksidin hapetusasteesta,
joka vaihtelee valmistusmenetelmasta riippuen. Hapetusastetta voidaan myds saatéa
haluttuun suuntaan. Hapetusasteen pienentyessd grafeenioksidiin muodostuu uusia
sp?-alueita ja luminesenssi muuttuu. Eri tutkimuksissa luminenssin on havaittu

muuttuvan eri suuntiin.

Luo et al.?® ovat pelkistineet kiinteita ja vesiliuoksessa olevia grafeenioksidinaytteita
hydratsiinilla. Kuten luvun 4 alussa todettiin, tutkitut Kkiintedt ndytteet ovat
monikerroksista grafeenioksidia. Kuvassa 20 on esitetty luminesenssispektrin muutos
pelkistyksen aikana. Kuviin merkityt ajat kertovat, kuinka pitkdan grafeenioksidin
annettiin reagoida hydratsiinin kanssa. Mitd pidempi aika on, sitd pelkistyneempi
grafeenioksidi on. Viritysaallonpituuden ollessa 488 nm kiintedn ndytteen luminesenssi
siirtyy kohti punaista hapetusasteen pienentyessé; nestemaisen ndytteen luminesenssin
spektrivy0 levenee hieman. Absoluuttinen intensiteetti laskee, vaikka suhteellinen
intensiteetti kasvaakin IR-alueella. Luminesenssin mahdolliseksi syyksi on ehdotettu
kvanttirajoitusta grafeenioksidin sp2-alueilla. Nailla pienilld alueilla energia voi

kvantittua, kun happialueet muodostavat potentiaaliseinat niille.
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Kuva 20. a) Kiintean grafeenioksidin normalisoidun luminesenssispektrin muutos pelkistyksen
aikana. Spektri on korjattu uudelleenabsorption osalta. b) Liuoksessa olevan grafeenioksidin
normalisoidun luminesenssispektrin muutos pelkistyksen aikana. Viritysaallonpituus on 488 nm.

Kuviin merkityt ajat ovat hydratsiinikasittelyaikoja.?®

Myos Eda et al.>® ovat kiyttianeet grafeenioksidin pelkistamiseen hydratsiinia. Kiintean
grafeenioksidin sinisen luminesenssipiikin paikan ei ole havaittu muuttuvan
pelkistyksessd, mutta sen intensiteetti ensin kasvaa merkittévasti ja sen jalkeen vahenee.
Luminesenssin riippuvuutta hapetusasteesta on kuvattu kuvassa 16. Luminesenssin on
arveltu aiheutuvan pienista sp?-alueista. Kun pelkistymisen aikana ensin sp-alueiden
maara lisddntyy, intensiteetin havaitaan kasvavan. Kun sp?-alueista on muodostunut
isompia yhtenaisiad alueita pelkistymisen edetessd, intensiteetti laskee. Grafeenioksidin
rakennetta ja sen muuttumista pelkistymisen aikana on kuvattu kuvassa 21.
Grafeenioksidin luminesenssi on laaja, koska pienemmilla sp?-alueilla on suurempi
energia-aukko vahvemman kvanttirajoituksen seurauksena. Erikokoiset alueet emittoivat
siis eri aallonpituuksia. Tiheysfunktionaaliteorialaskujen avulla on tutkittu energia-aukon
suuruutta erikokoisissa sp2-alueissa. Alueiden tulee olla erittdin pienia, muutaman
aromaattisen renkaan kokoisia, jotta energia-aukko on tarpeeksi suuri luminesenssin

syntymiseksi.

Myos Xin et al.>® ovat tutkineet liuoksessa olevan grafeenioksidin pelkistamisti
hydratsiinilla ja havainneet luminesenssipiikin siirtyvan 341 nm:std 421 nm:iin kohti
punaista néytteen pelkistyessa. Viritysaallonpituutena on kéytetty 280 nm.
Grafeenioksidi karakterisoitiin XPS:lla. Luminesenssin arveltiin syntyvan sp2-alueista,
kuten Eda et al.®® ovat ehdottaneet. Pelkistymisen alussa sp?-alueiden maara lisaantyy,
jolloin vybaukko pienenee ja luminesenssipiikki siirtyy kohti punaista. Pelkistymisen

jatkuessa pienista sp2-alueista muodostuu isompia yhtenaisi alueita, jolloin sateileméton
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elektronien ja aukkojen rekombinaatio lisdantyy. Tdma rajoittaa punasiirtymad ja

vahentaa luminesenssia.

Y

I
Paosition Total DOS

Kuva 21. a) Kaavakuva grafeenioksidin rakenteesta ennen pelkistystd. Mittasuhteita ei ole
piirretty oikein. Tummemman harmaat alueet kuvaavat sp?-alueita ja vaalean harmaat alueet
happea siséltaviin funktionaalisiin ryhmiin sitoutuneita alueita. b) Pelkistymisen aikana
sp?-alueiden madara lisdantyy. c) Pelkistymisen jatkuessa pienista sp?-alueista muodostuu isompia
yhtendisia alueita ja alueet ovat enemmaén yhteydessé toisiinsa. d) Kaavakuva grafeenioksidin
vyOrakenteesta ja vyotiheydestd. Luminesenssiprosessi on esitetty kuvassa. Elektroni ensin
virittyy, sitten relaksoituu vyon reunalle ja emittoituu, jolloin elektroni ja aukko rekombinoituvat

ja vapautuu sateilya.>

Chien et al.*® ovat pelkistaneet liuoksessa olevia grafeenioksidindytteita kayttaen
ksenonlamppua. Luminesenssispektrin muutos pelkistyksen aikana on esitetty kuvissa 17
a)—d). Pelkistyminen vahvistettiin XPS:lla, jonka muuttuminen pelkistyksen seurauksena
on esitetty kuvassa 13. Luminesenssipiikit siirtyvat kohti lyhyempia aallonpituuksia
pelkistymisen seurauksena. Pitkan aallonpituuden piikin intensiteetti laskee ja se siirtyy
kohti sinisté. Sinisen piikin intensiteetti kasvaa, mutta se siirtyy vain hieman kohti sinista.
Pitkdn aallonpituuden piikin on ehdotettu aiheutuvan rakennevirheistd johtuvista
lokalisoiduista tiloista. Pelkistymisen aikana rakennevirheet védhenevét ja pitkédn



24

aallonpituuden luminesenssipiikin intensiteetti laskee. Sininen piikki aiheutuu
sp2-alueista, kuten myos Eda et al.*° paattelivit. Luminesenssille ehdotettu mekanismi on

esitetty kuvassa 22.

Cushing et al>® ovat myos havainneet samankaltaisen hapetusasteriippuvuuden
pelkistetty&an grafeenioksidia kaliumhydroksidiliuoksella (KOH). Pelkistamisen jalkeen
hydroksyyliryhmat  aiheuttavat  luminesenssin  ja  emissio on riippuvaista
viritysaallonpituudesta. Samanlainen luminesenssi havaitaan korkeassa pH:ssa. Tasta on
kerrottu lisaa seuraavassa luvussa 4.1.2. Myods Kozawa et al. ovat tutkineet
grafeenioksidin  valokemiallista pelkistystd ksenonlampulla ja sen vaikutusta
luminesenssiin (kuva 17 €)). Sinisen piikin intensiteetti vahenee ja UV-piikin intensiteetti

kasvaa pelkistymisen aikana.
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Kuva 22. Luminesenssille ehdotettu mekanismi. a) Grafeenioksidin spektri koostuu lahinna
pitkan aallonpituuden piikistd, joka syntyy rakennevirheistd aiheutuvista lokalisoiduista tiloista.
b) Pelkistymisen aikana sp2-alueiden maara lisaantyy ja sinisestd piikista tulee spektrin

merkittavin osa.*®

Qian et al*? ovat havainneet moniseindisistd hiilinanoputkista valmistetun
grafeenioksidin luminesenssispektrissé kaksi piikkia noin 400 nm ja 525 nm kohdalla.
Piikit vastaavat melko hyvin muissa tutkimuksissa havaittuja sinisen ja pitkén
aallonpituuden piikkejad. Niiden intensiteetit riippuvat hapetusasteesta kuvan 23
mukaisesti. Kuvassa olevat ajat tarkoittavat hapetusprosessissa kaytettyja aikoja.

Hapetusprosessi on kuvattu luvussa 3.1.4. Esimerkiksi 6 + 24 h tarkoittaa, ettd
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nanoputkien annettiin olla rikkihapon ja typpihapon seoksessa 6 tuntia ja sen jalkeen
seistd 24 tuntia. 6 + 24 h grafeenioksidihiutaleiden pituudeksi on madritetty satoja
nanometrejd ja leveydeksi yli 30 nm TEM-kuvien perusteella. Grafeenioksidihiutaleet
ovat kerrostuneita. Kuvasta 23 havaitaan pitkan aallonpituuden piikin osuuden spektrissa

kasvavan ja sinisen piikin intensiteetin vahenevén hapetusasteen lisdantyessa.
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Kuva 23. a) Moniseindisten nanoputkien fluoresenssispektri. b) 6 + 24 tuntia hapetettujen
grafeenioksidihiukkasten  fluoresenssispektri. ¢) 6 + 60 tuntia  hapetettujen
grafeenioksidihiukkasten  fluoresenssispektri. d) 12 + 96 tuntia hapetettujen
grafeenioksidihiukkasten fluoresenssispektri. Liuoksen pH on 14 ja viritysaallonpituus 365 nm.

Fluoresenssin vari nakyy lisdkuvissa.*?

Grafeenioksidin hapetusastetutkimusten perusteella voidaan todeta, ettd tulokset
vastaavat suhteellisen hyvin toisiaan. Kun molemmat luminesenssipiikit on havaittu,

pitkan aallonpituuden luminesenssipiikin intensiteetti on ollut suuri hapetusasteen ollessa
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korkea ja sinisen aallonpituuden piikin intensiteetti hapetusasteen ollessa matala.
Hydratsiinilla pelkistettyjen néytteiden intensiteetti siirtyi kohti punaista toisin kuin
muilla  menetelmilla  pelkistettyjen  ndytteiden. Hydratsiinilla  pelkistettaessa
grafeenioksidiin syntyy myos hiili-typpi-kaksoissidoksia (C=N),>> ¢ joten havaitut

muutokset grafeenioksidin spektrissd voivat osittain aiheutua myos niista.

4.1.2 Riippuvuus pH:sta

Grafeenioksidin luminesenssi on vahvasti pH-riippuvaista grafeenioksidin ollessa
vesiliuoksessa ja tata riippuvuutta on tutkittu useissa tutkimuksissa,*? 4% 46 51, 54, 5759
Luminesenssin pH-riippuvuuden tunteminen on erityisen tarkeda biologisia sovelluksia
kehitettdessa.*® Riippuvuus pH:sta on palautettavissa, eli jos pH:ta ensin nostetaan ja
lasketaan sitten takaisin alkuperdiseen arvoon, spektri nayttda samalta kuin alussa.>®

Happiryhmid ei siis katoa pH:n muuttumisen aikana.

Grafeenioksidin luminesenssin pH-riippuvuutta ovat tutkineet mm. Galande et al.>®
Happamissa olosuhteissa grafeenioksidilla on havaittu laaja ja punaista kohti siirtynyt
luminesenssi, jonka keskus on 680 nm kohdalla viritysaallonpituuden ollessa 440 nm.
Kun pH nousee 1,7:sté neutraaliin, luminesenssin intensiteetti laskee, mutta sen muoto ei
muutu merkittavasti. Aallonpituuden 668 nm kohdalla oleva piikki katoaa spektristad pH:n
edelleen kasvaessa ja kaksi uutta piikkia ilmestyvat 482 nm ja 506 nm kohdille. Kuvassa
18 on esitetty luminesenssin pH-riippuvuutta. Piikkien oikeiksi paikoiksi on méaaritetty
479, 506, 531, 577 ja 683 nm sovittamalla spektriin viisi Gaussin kayraa. Piikit 479, 506
ja 683 nm kohdilla ovat happamia piikkeja ja piikit 479 ja 506 nm kohdilla eméksisia
piikkeja. Happamien piikkien intensiteetit laskevat pH:n kohotessa 1,7:sta 12,7:&an.
Emaksiset piikit ilmestyvét yhtakkia pH 7,6:n ja 8,0:n valissa. Liuosten konsentraatio oli

0,1 mg/ml.

Luminesenssin  pH-riippuvuuden on ehdotettu aiheutuvan karboksyyliryhmien
protonaatiosta ja deprotonaatiosta. Kun pH on yli 8, luminesenssi syntyy virittyneistéa
COO-ryhmistd. Alle pH 8:ssa luminesenssi syntyy virittyneen tilan protonaatiosta
(COO)*:Ita (COOH)*:lle. Tama aiheuttaa happamissa oloissa havaittavan laajan ja
punaista kohti siirtyneen pitk&n aallonpituuden luminesenssin. Happaman ja emaksisen
grafeenioksidiliuoksen IR-spektri on myds mitattu ja COOH-ryhmaa vastaavien piikkien

on todettu esiintyvan happamassa liuoksessa mutta ei emdaksisessd. Vastaavasti
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COO-ryhmaa vastaavia piikkeja esiintyy emaksisen liuoksen IR-spektrissa mutta ei
happaman liuoksen spektrissé. Luminesenssin on arveltu johtuvan karboksyyliryhmista,
jotka ovat elektronisesti kytkeytyneet lahella oleviin atomeihin grafeenipinnassa.
Luminesenssin syntymekanismia tutkittiin laskennallisesti mallintamalla 240 atomin
grafeenipinta ja sithen sitoutunut COOH- tai COO™-ryhmé. Naéille pinnoille lasketuissa
absorptiospektreissa on useita siirtymi& 450 nm ja 550 nm valilla ja lisdksi vdhemman
siirtymid 650 nm ja 750 nm valilla, mika vastaa melko hyvin kokeellista spektrié ja tukee

ehdotettua mekanismia. Kokeellinen absorptiospektri on esitetty kuvassa 24.
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Kuva 24. Grafeenioksidin absorptiospektrin pH-riippuvuus pH-arvoille 2,9:n ja 11,0:n valissa.>®

Kochmann et al.*® ovat tutkineet grafeenioksidin eksitaatio-emissiomatriisien pH-
riippuvuutta (kuva 25) ja havainneet kaksi pH-askelta. Grafeenioksidi karakterisoitiin IR-
ja Raman-spektroskopialla ja todettiin SEM-kuvien perusteella 100 nm-2 pm kokoisiksi
hiutaleiksi. Suurin maksimi esiintyy kaikilla pH-arvoilla viritysaallonpituuden ollessa
470 nm ja emissioaallonpituuden ollessa 560 nm. Kun pH on alle 4, pieni piikki ilmestyy
360 nm viritysaallonpituuden ja 580 nm emissioaallonpituuden kohtaan. Kun pH kasvaa,
piikki katoaa ja tilalle ilmestyy toinen piikki 360 nm viritysaallonpituuden ja 500 nm
emissioaallonpituuden kohtaan. Luminesenssin pH-riippuvuuden syyksi on epdilty
karboksyyli- ja hydroksyyliryhmien protonaatiota. Liuoksen pH:n ollessa alle 3,
grafeenioksidi on taysin protonoitunut ja fluoresenssin intensiteetti on suurimmillaan.
Kun pH kohoaa 3:sta 6:teen, karboksyyliryhmat deprotonoituvat ja fluoresenssin
intensiteetti laskee. Kun pH on yli 7, aromaattiset hydroksyyliryhmét deprotonoituvat ja

intensiteetti laskee edelleen.
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Kuva 25. Eksitaatio-emissiomatriisien riippuvuus pH:sta. Mitatut viritysaallonpituudet ovat 300—
500 nm ja emissioaallonpituudet 320-600 nm. Matalinta intensiteettid on merkitty mustalla ja
korkeinta punaisella. pH on a) 1,0, b) 2,0, c¢) 3,0, d) 4,0, ¢) 5,1, f) 6,1, g) 7,1, h) 8,0, i) 9,0 ja

j) 10,1.%

Myos Zhang et al.® ovat tutkineet luminesenssin pH-riippuvuutta (kuva 26). Happamissa
olosuhteissa pH:n ollessa 2,5 ja viritysaallonpituuden ollessa 300 nm grafeenioksidilla on
laaja luminesenssipiikki, josta erottuu kaksi maksimia: teravd 400 nm:n piikki (sininen
piikki) ja laaja 740 nm:n piikki (pitkan aallonpituuden piikki). Sininen piikki on voimakas
suurilla pH-arvoilla ja pitkdn aallonpituuden piikki matalilla pH-arvoilla. Sinisen
luminesenssipiikin on ehdotettu syntyvan n-m*-siirtymasta eli siirtymasta hajottavalta
n-orbitaalilta sitomattomalle orbitaalille ja pitkdn aallonpituuden piikin w-*-siirtymasta
eli siirtyméstd hajottavalta m-orbitaalilta sitovalle m-orbitaalille. Luminesenssin pH-

riippuvuuden syyksi on epdilty grafeenioksidin protonaatiota ja deprotonaatiota, kuten
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Kuva 26. Grafeenioksidin luminesenssispektrin pH-riippuvuus pH-arvojen 2,5 ja 8 vélissa.
Viritysaallonpituus on 360 nm.5®

Kozawa et al.>” ovat havainneet emissiospektrissi 440 nm kohdalla olevan sinisen piikin
siirtyvan siniseen péin, kun pH kasvaa 2,5:sta 4,4:4an. Kun pH kasvaa edelleen 11,1:teen,
piikki siirtyy takaisin kohti punaista. Sinisen piikin intensiteetti laskee, kun pH kasvaa
3,5:std 8:saan ja pysyy vakiona sen jalkeen. UV-piikki ei siirry pH:n muuttuessa, mutta
sen intensiteetti laskee  siirryttdessa neutraalista emaéksisiin  olosuhteisiin.
Emissiospektrien muuttuminen pH:n muuttuessa on esitetty kuvassa 27. Grafeenioksidin
emissio- ja eksitaatiospektreja on verrattu erilaisten aromaattisten yhdisteiden vastaaviin
spektreihin, ja piikkien on arveltu syntyvdn samankaltaisista rakenteista havaittujen
yhtalaisyyksien perusteella. Sinisen piikin emissioaallonpituus on lahella salisyylihapon
eli 2-hydroksibentsoehapon (kuva 28 a)) ja ftaalihapon eli
1,2-bentseenidikarboksyylihapon  (kuva 28 b)) emissioaallonpituutta.  Myos
grafeenioksidin eksitaatiopiikki 335 nm kohdalla vastaa salisyylihapon eksitaatiopiikkia.
Taman perusteella sinisen piikin on ehdotettu johtuvan grafeenipinnan sitoutumisesta
useisiin happea siséltaviin funktionaalisiin ryhmiin.  Piikin siirtyminen ja intensiteetin
lasku pH:n kasvaessa johtuu happea sisaltavien ryhmien, kuten karboksyyliryhmien,
deprotonaatiosta. UV-piikin emissioaallonpituus on lahelld bentsoehapon (kuva 28 c)) ja
fenolin (kuva 28 d)) emissioaallonpituutta. Eksitaatiopiikit 270 nm ja 220 nm kohdalla
vastaavat bentsoehapon eksitaatiopiikkid. UV-piikki johtuu siis bentsoehapon kaltaisesta
rakenteesta eli sp?-hiilialueesta ja yhdesta funktionaalisesta ryhmésta. Piikin intensiteetin

vaheneminen pH:n kasvaessa aiheutuu funktionaalisen ryhman deprotonaatiosta.
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Kuva 27. Grafeenioksidin luminesenssispektrin pH-riippuvuus pH-arvojen 2,5 ja 11,1 valissa.

Viritysaallonpituus on a) 330 nm ja b) 220 nm.®’
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Kuva 28. a) Salisyylihappo eli 2-hydroksibentsoehappo. b) Ftaalihappo eli 1,2-
bentseenidikarboksyylihappo. c) Bentsoehappo. d) Fenoli.

Cushing et al.>* ovat tutkimuksessaan todenneet, etta fluoresenssin pitkan aallonpituuden
piikki on pH:sta riippuvainen, ja sininen piikki on pH:sta riippumaton. He ovat vertailleet
keskenddn paljon hydroksyyliryhmid siséltdvan pelkistetyn grafeenioksidin ja paljon
karboksyylirynmi&d sisdltdvan hapetetun grafeenioksidin  luminesenssispektreja.
Luminesenssispektrit on esitetty kuvassa 29. Karboksyyliryhmat aiheuttavat pH:sta
riippuvan emission ja hydroksyyliryhmat pH:sta riippumattoman emission. COO™:n
virittynyt tila protonoituu alhaisessa pH:ssa ja aiheuttaa havaitun laajan emission.
Alhaisessa pH:ssa sekd pH-riippuvainen ja pH-riippumaton osa esiintyvét spektrissa.
Korkeassa pH:ssa hydroksyyliryhmat aiheuttavat piikin, joka vastaa aikaisemmissa
tutkimuksissa havaittua sinistd piikkia, ja emissio on viritysaallonpituudesta

riippuvaista.>” %8
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Kuva 29. Grafeenioksidin fluoresenssispektri. Sininen viiva kuvaa paljon hydroksyyliryhmia
sisaltavaa grafeenioksidia, jonka pH on 7, ja punainen viiva kuvaa paljon karboksyyliryhmia
sisaltavaa grafeenioksidia, jonka pH on 3. Musta viiva kuvaa normaalia grafeenioksidia, jonka
pHon 5.5

Absorptiospektrissd ei huomattu kovin merkittdvid muutoksia pH:n muuttuessa, joten
grafeenioksidin absorboivat ryhmét eivat ole samoja kuin sen fluoresoivat ryhmat.

Grafeenioksidin absorptiospektrin pH-riippuvuutta on esitetty kuvassa 24.%°

Grafeenioksidin pH-riippuvuuden tutkimukset vastaavat hyvin toisiaan. Matalassa
pH:ssa pitkan aallonpituuden luminesenssipiikki on spektrin suurin osa. Korkeassa
pH:ssa sininen piikki kasvaa ja pitkan aallonpituuden piikin intensiteetti véhenee.
Luminesenssin pH-riippuvuus aiheutuu grafeenioksidin erilaisten happea siséltavien

funktionaalisten ryhmien protonaatiosta ja deprotonaatiosta.

4.1.3 RIiippuvuus viritysaallonpituudesta

Dong et al.** ovat havainneet sitruunahaposta valmistetun vesiliuoksessa olevan
grafeenioksidin sinisen luminesenssipiikin riippuvan viritysaallonpituudesta. Piikki
siirtyy kohti punaista viritysaallonpituuden kasvaessa kuvan 30 mukaisesti.
Viritysaallonpituusriippuvuuden syyksi on ehdotettu sp2alueiden eri kokoa. Myos Shang
et al.*® ovat havainneet Hummersin menetelmalld valmistetun, vesiliuoksessa olevan
grafeenioksidin fluoresenssin riippuvan viritysaallonpituudesta siirtyen kohti punaista,
kun viritysaallonpituus kasvaa. Grafeenioksidi karakterisoitiin XPS:n, XRD:n ja Raman-
spektroskopian perusteella. Fluoresenssia on tutkittu myos DFT-laskuilla mallintamalla

grafeenioksidin rakenne ja laskemalla sen vydrakenne ja tilatiheys, jotka on esitetty
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kuvassa 31. Grafeenioksidin vy6aukoksi saatiin 0,6 eV laskujen perusteella. Koska
elektroniaukko on pieni 400 nm ja 800 nm vélissa esiintyvéd luminesenssi ei voi syntyé
alimmalta miehittdmattomalta molekyyliorbitaalilta (lowest unoccupied molecular
orbital, LUMO) korkeimmalle miehitetylle molekyyliorbitaalille (highest occupied
molecular orbital, HOMO). Luminesenssin on arveltu syntyvan elektronien siirtymista
johtavuusvyon pohjalta ja sen l&helld olevilta lokalisoituneilta tiloilta valenssivyolle
kuvan 31 mukaisesti. Hiilialueiden lisaksi happialueiden reunojen funktionaalisten
ryhmien, kuten C-O-, C=0- ja O=C-OH-ryhmien, on arveltu osallistuvan luminesenssin

syntymiseen. Fluoresenssiin osallistuvat orbitaalit on piirretty kuvaan 31 e).
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Kuva 30. Vesiliuoksessa olevan sitruunahaposta valmistetun grafeenioksidin absorptio- ja

emissiospektrin riippuvuus viritysaallonpituudesta. Lisékuvassa on esitetty normalisoitu

emissiospektri.*
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Kuva 31. a) Grafeenioksidin teoreettinen rakenne paaltd ja sivulta kuvattuna. Rakenne on
maédritetty XPS:n ja absorptiospektrin perusteella. b) DFT-laskujen perusteella méaritetty
grafeenioksidin vyGrakenne ja tilatiheys. c) Grafeenioksidin fluoresenssin virityksen ja emission
kaavakuva. d) Grafeenioksidin orbitaalienergiatasot. L+1, L+2, L+3, L+4 ja L+5 ovat
johtavuusvyon pohjan l&helld olevia orbitaaleja. H-1, H-2, H-3, H-4 ja H-5 ovat valenssivyon
yldosan lahella olevia orbitaaleja. e) Grafeenioksidin fluoresenssiin osallistuvat orbitaalit.*°

Kozawa et al.>! ovat havainneet vesiliuoksessa olevan grafeenioksidin luminesenssipiikin
levenevén ja siirtyvan kohti sinista viritysaallonpituuden laskiessa. Taman perusteella
luminesenssin on arveltu syntyvin erikokoisista kvanttirajoittuneista sp®-alueista.
Grafeenioksidihiutaleiden koon on havaittu olevan noin 1 pum AFM:n perusteella.
Luminesenssispektrin  viritysaallonpituusriippuvuus  on  kuvattu  kuvassa  32.
Syntymekanismia on tutkittu myds DFT-laskuilla mallintamalla erikokoisia hiilialueita,
joita ymparoivéat vetyatomit. Hiilialueet ja energian riippuminen niiden koosta on esitetty
kuvassa 33. Elektronin sitoutumisenergia laskee hiilialueen halkaisijan kasvaessa.
Absorptiospektrin ensimmaisen sallitun siirtyman energia on kaantden verrannollinen
halkaisijaan. Lasketut energiat vastaavat hyvin kokeellisia tuloksia ja tukevat teoriaa
erikokoisista sp2-alueista.
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Kuva 32. Vesiliuoksessa olevan grafeenioksidin  luminesenssispektrin  riippuvuus

viritysenergiasta. Viritysaallonpituus on kaéntéen verrannollinen viritysenergiaan yhtalén A = EC

mukaisesti, missd A on viritysaallonpituus, E on viritysenergia, h on Planckin vakio ja ¢ on

valonnopeus. Nuolet osoittavat kaytetyn viritysenergian. Lisakuvassa on eksitaatiokartta.>
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Kuva 33. Tutkittujen sp®-hiilialueiden rakenne. D on alueen halkaisija. a) Elektronin
sitoutumisenergia Ey hiilialueen halkaisijan funktiona. Az ja a1 ovat vakioita. Mustat pisteet ovat
lasketut tulokset ja punainen viiva on eksponentiaalinen sovitus. b) Absorptiospektrin
ensimmaisen sallitun siirtymén energia Ei 1/D:n funktiona. A, on vakio. Mustat pisteet ovat

lasketut tulokset ja punainen viiva on suoran sovitus.®
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Cushing et al.®* ovat havainneet grafeenioksidin sinisen fluoresenssipiikin paikan
rilppuvan viritysaallonpituudesta poolisessa liuottimessa.  Viritysaallonpituuden
kasvaessa piikki leventyy ja siirtyy kohti punaista. Tdman on arveltu aiheutuvan suuresta
punareunavaikutuksesta (red-edge effect).%’ Poolittomassa liuottimessa fluoresenssi ei
riipu viritysaallonpituudesta, koska virittyneet elektronit relaksoituvat vyon reunalle
ennen kuin fluoresenssi alkaa. Poolisessa liuottimessa fluoresenssiprosessiin tulee
kuitenkin ylimé&ardinen relaksaatiovaihe, jossa liuottimen dipoli pyorii vastaamaan
virittynytta fluoroforia. Samalla virittyneen fluoroforin energia véhenee ja se fluoresoi
alemmalta energiatasolta. Jos liuottimen dipolien jarjestyminen kestad lahes yht4 kauan
kuin fluoresenssin elinaika, emissioaallonpituus on ajasta ja viritysaallonpituudesta
rilppuvaa. Tatd kutsutaan punareunavaikutukseksi. Grafeenioksidilevyjen iso koko
vaikuttaa liuottimen relaksaationopeuteen. Poolittomassa liuottimessa ei ole
punareunavaikutusta ja fluoresenssi ei riipu viritysaallonpituudesta. Luminesenssi ei voi
aiheutua sp2-alueiden eri koosta, koska viritysaallonpituudesta riippuva emissio katoaa
poolisessa liuottimessa 80 °C lampdtilassa, poolittomassa liuottimessa ja grafeenioksidin

ollessa lasipinnalla. Fluoresenssimekanismi on kuvattu kuvassa 34.
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Kuva 34. a) Poolittomassa liuottimessa fluoresenssiprosessissa fluorofori ensin virittyy, sitten
relaksoituu ja lopuksi emittoi. Kuvaan on merkitty eri vaiheiden aikaskaaloja. b) Poolisessa
liuottimessa myds liuotin relaksoituu ja emissio siirtyy kohti punaista. Tavallisesti liuottimen
relaksaatio on kuitenkin paljon nopeampi kuin fluoresenssin elinaika. c) Jos liuottimen relaksaatio
kestdd ldhes yhtd kauan kuin fluoresenssin elinaika, emissio on ajasta riippuvaa.
d) Grafeenioksidin fluoresenssispektri poolisessa (vesi) ja poolittomassa (pentaani, CsHaiy)
liuottimessa. Spektria poolisessa liuottimessa on merkitty punaisella ja poolittomassa liuoksessa

vihrealla. e) Grafeenioksidin fluoresenssispektrin virityaallonpituusriippuvuus.>*
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Kaikissa tdssa alaluvussa esitellyissad tutkimuksissa luminesenssipiikin on havaittu
siirtyvan kohti punaista viritysaallonpituuden kasvaessa. Cushing et al.>* ovat havainneet
vain sinisen luminesenssipiikin paikan riippuvan viritysaallonpituudesta. Muissa téssa

alaluvussa kasitellyissa tutkimuksissa ei ole havaittu kahta luminesenssipiikkia.

4.1.4 Konsentraatioriippuvuus

Chen et al.*® ovat tutkineet grafeenioksidin luminesenssin riippuvuutta konsentraatiosta
ja havainneet, ettd maksimi-intensiteetin paikka ei muutu konsentraation muuttuessa.
Eksitaatiospektri sen sijaan muuttuu konsentraation muuttuessa, kuten kuvasta 35
voidaan havaita. Emissiospektrissd voidaan havaita, ettd sininen piikki ilmestyy

matalassa konsentraatiossa.
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Kuva 35. Grafeenioksidin eksitaatiospektrin ja emissiospektrin riippuvuus konsentraatiosta.

Eksitaatiospektri on oikealla ja emissiospektri vasemmalla.*®

Zhang et al.®® ovat havainneet emissiospektrin muodon riippuvan konsentraatiosta.
Konsentraation kasvaessa emissiomaksimi siirtyy kohti punaista ja piikki levenee.
Konsentraatioriippuvuus  aiheutuu  emittoidun  séteilyn  uudelleenabsorptiosta
konsentraation ollessa korkea. Grafeenioksidin absorptio on suurempi UV-alueella ja
siniselld alueella, joten n&illd alueilla uudelleenabsorptiota tapahtuu eniten. Sininen piikki
nakyykin vain suhteellisen matalassa konsentraatiossa. Emissioaallonpituuden
absorbanssin ollessa suurempi kuin 1 yli 90 % sinisestd emissiosta uudelleenabsorboituu.

Absorptiospektrin ei ole havaittu riippuvan konsentraatiosta.
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Du et al.® ovat tutkineet luminesenssispektrin konsentraatioriippuvuutta eri pH-arvoilla.
Luminesenssinspektrejé eri konsentraatioissa on esitetty kuvassa 36. Uudelleenabsorptio
pyrittiin poistamaan mittaamalla spektri 10 mm x 1 mm Kkyvetissé. Sininen piikki on
voimakas alhaisessa konsentraatiossa ja pitkan aallonpituuden piikki korkeammassa
konsentraatiossa  erityisesti neutraaleissa  ja happamissa olosuhteissa.
Konsentraatioriippuvuuden syyksi on ehdotettu eksimeerien muodostumista.
Konsentraatioriippuvuus ~ muistuttaa ~ monien  polyaromaattisten  yhdisteiden
konsentraatioriippuvuutta.®®  Nailli  yhdisteilla  lyhyemman  aallonpituuden
luminesenssipiikki syntyy monomeerista ja laaja pidemman aallonpituuden piikki
eksimeeristd.  Grafeenioksidin sp?-alueiden rakenne muistuttaa polyaromaattisten
yhdisteiden, kuten pyreenin ja naftaliinin (kuva 37), rakenteita, joten pitkédn
aallonpituuden piikin voidaan olettaa johtuvan eksimeerin muodostumisesta myds
grafeenioksidissa. Absorptiospektrin ei havaittu riippuvan pH:sta eikd konsentraatiosta,
mikd tukee eksimeerin muodostumista. Konsentraatioriippuvuus ei selity aiemmilla
teorioilla, koska konsentraation ei pitaisi vaikuttaa sp>-alueiden kokoon, rakennevirheista
johtuviin tiloihin tai karboksyyli- ja hydroksyyliryhmien protonaatioon. Myds Vempati
ja Uyar® ovat arvelleet, etta grafeenioksidihiukkasten yhteen keraantymisella on vaikutus

luminesenssispektriin ja sité ei ole vield tarpeeksi tutkittu.
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Kuva 36. Grafeenioksidin absorptiospektrin ja luminesenssispektrin riippuvuus konsentraatiosta
eri pH-arvoilla. Viritysaallonpituus on 320 nm. a) pH on 2. b) pH on 7. ¢) pH on 12.%

Kuva 37. a) Pyreeni. b) Naftaliini.
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4.1.5 Lampdtilariippuvuus

Kochmann et al.*® ovat tutkineet grafeenioksidin vesiliuoksen fluoresenssin riippuvuutta
ldmpotilasta ja havainneet sen vaikuttavan vain noin 2 % fluoresenssin intensiteettiin
20 °C:n ja 60 °C:n valissa. Kuten luvussa 4.1.3 todettiin, Cushing et al.>* ovat havainneet
punareunavaikutuksen katoavan 80 °C l&mpdtilassa. Korkeammassa lampétilassa
liuottimen relaksaatioaika lyhenee ja relaksaatio voi tapahtua ennen fluoresenssin alkua.
Korkeassa lampdtilassa luminesenssi ei siis endd riipu viritysaallonpituudesta.

Punareunavaikutuksen riippuvuutta lampétilasta on kuvattu kuvassa 38.

590

5°C

80°C
I\ I\‘1A
SC 20°C 80°C

400 ' 475 550
Excitation Wavelength (nm)

Peak Emission Wavelength (nm)

Kuva 38. Punareunavaikutuksen riippuvuus lampdétilasta. Liuottimen dipolien asettuminen uuteen

asentoon vie vahemman aikaa korkeammassa lampoétilassa.®

4.1.6 Riippuvuus funktionaalisista ryhmista

Grafeenioksidin luminesenssi riippuu sen pinnassa olevista funktionaalisista ryhmista.
Mei et al.® ovat havainneet muunnellulla Hummersin menetelméalla valmistetun,
vesiliuoksessa olevan  grafeenioksidin  luminesenssin ~ voimistuvan, jos se
funktionalisoidaan alkyyliamiineilla, kuten n-bytyyliamiinilla eli 1-butaaniamiinilla
(kuva 39). Luminesenssispektrin muuttuminen nakyy kuvassa 40. Kovalenttisen sidoksen
syntyminen on vahvistettu IR-spektroskopialla ja XPS:lla. IR-spektrissa amidin
C=0-sidoksen venytyksen piikki ja C-N-C-ryhmén epadsymmetrisen venytyksen piikKi
ilmestyvat spektriin ja grafeenioksidin karboksyyli- ja epoksiryhmien piikit katoavat.
Grafeenioksidin pinta passivoituu, kun alkyyliaminit reagoivat sen happea sisaltavien
funktionaalisten ryhmien kanssa. Epoksi- ja karboksyyliryhmat edistévat elektronien ja

aukkojen sateileméatontd rekombinaatiota, joten ndiden ryhmien passivoinnin jalkeen
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sateilem&ton rekombinaatio véhenee ja luminesenssin kvanttisaanto paranee, mistd on

kerrottu lisda luvussa 4.3.

/\/\NHz

Kuva 39. 1-butyyniamiini.
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Kuva 40. Grafeenioksidin ja 1-butyyliamiinilla  funktionalisoidun grafeenioksidin
luminesenssispektrit. Viritysaallonpituutena on kadytetty 350 nm ja naytteiden konsentraatio oli

18 pg/ml.®

4.2 Luminesenssin elinaika

Luminesenssin elinaika on aika, jonka systeemi pysyy virittyneessa tilassa.®®
Fluoresenssin intensiteetti vaimenee yht&lon 1 mukaisesti

I(t) = Ipe™"/", 1)

missé I(t) on intensiteetti ajan hetkelld ¢, I, on intensiteetti ajan hetkelld t = 0 ja T on
fluoresenssin elinaika. Fluoresenssin elinaikaa voidaan tutkia yksittaisfotonilaskennan
(time-correlated single photon counting, TCSPC) avulla. Yksittaisfotonilaskennassa
néyte viritetddn valopulssilla ja fotoni havaitaan detektorilla. Yht& laserpulssia kohden
voidaan havaita korkeintaan yksi fotoni. Usean virityspulssin ja havaitun fotonin valisen
aikaeron perusteella muodostetaan kuvaaja tietylld aikavélilla havaittujen fotonien

méaaérasta ajan funktiona. Kuvaaja kuvastaa fluoresenssin elinaikaa.

Shang et al.*® ovat havainneet yksittaisfotonilaskentamittauksessa fluoresenssin elinajan

jakautuvan neljaéan osatekijaan. Kuvassa 41 on esitetty yksittaisfotonilaskennan kuvaajia
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viritysaallonpituuden ollessa 400 nm. T&ll6in elinajan osatekijat ovat t1 = 30 ps, 12 = 140
ps, 13 = 510 ps ja t4 = 1680 ps. Viritysaallonpituuden ollessa 480 nm elinajan osatekijat
ovat 11 = 35 ps, T2 = 145 ps, 13 = 540 ps ja 14 = 1780 ps. Chien et al.*®® ovat mitanneet
grafeenioksidin vesiliuoksen pitkdn aallonpituuden luminesenssin keskiméaéaraiseksi
elinajaksi 600 ps viritysaallonpituuden ollessa 325 nm ja elinajan osatekijoiksi 200 ps,
500 ps ja 1400 ps, jotka vastaavat hyvin osatekijoitd 12, 3 ja 4. Kuvassa 42 on esitetty
elinajan eri osatekijoiden osuutta emissiospektreissa. T2, 13 ja T4 muodostavat suurimman

osan emissiospektristd, kun emissioaallonpituus on suurempi kuin 600 nm.

rexc = 400nm; Aem = 560nm

0 2 4 6 8 10

Log (Intensity)

Time delay (ns)

Kuva 41. Grafeenioksidin fluoresenssin vaimeneminen viritysaallonpituuden ollessa 400 nm.
Emissioaallonpituus on a) 560 nm, b) 620 nm ja ¢) 680 nm.*°
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Kuva 42. a) Fluoresenssiemissiospekri viritysaallonpituuden ollessa 400 nm. b) Elinajan eri
osatekijoiden  osuus kuvan a) emissiospektrissd. ¢)  Fluoresenssiemissiospekri
viritysaallonpituuden ollessa 480 nm. d) Elinajan eri osatekijoiden osuus kuvan c)

emissiospektrissd. T on kuvattu mustalla viivalla, T, punaisella, 3 siniselld ja 14 vihrealla.*

Fluoresenssin elinaikaa on tutkittu my6s femtosekuntifluoresenssimittauksella.*® Siini
fluoresenssisignaali ja toinen lyhyt valopulssi ohjataan kiteen lapi, jolloin havaitaan uusi
signaali lynyemmallad aallonpituudella.’® Syntyneen signaalin intensiteetti mitataan
valopulssin viiveajan funktiona, jolloin n&hddan ajasta riippuva intensiteetin
vaimeneminen. Kuvassa 43 nékyy femtosekuntifluoresenssimittauksen tuloksia. 50 ps
asti fluoresenssin elinajan tarkeimmaét osatekijat ovat to = 0,9 ps ja t1 = 26 ps, joka vastaa
hyvin yksittaisfotonilaskennan tulosta. Eri osatekijoiden fluoresenssi syntyy eri

lokalisoituneilta tiloilta, jotka on merkitty punaisina pisteina kuvaan 31 b).
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Kuva 43. Femtosekuntifluoresenssimittauksen tuloksia viritysaallonpituuden ollessa 400 nm. a)
Emissioaallonpituus on 540 nm. b) Emissioaallonpituus on 560 nm. ¢) Emissioaallonpituus on

540 nm. d) Emissioaallonpituus on 540 nm.*®

Zhang et al.>® ovat tutkineet erikseen sinisen ja pitkdn aallonpituuden fluoresenssin
elinaikaa. Fluoresenssin vaimeneminen 470 nm aallonpituudelle eli siniselle
fluoresenssille eri pH-arvoissa on kuvattu kuvassa 44 a). Kun pH kasvaa, fluoresenssin
elinaika pitenee. Emaéksisen liuoksen fluoresenssin elinaika on pidempi, koska
grafeenioksidi deprotonoituu korkeassa pH:ssa. Sinisen fluoresenssin elinajan on havaittu
koostuvan kolmesta tekijasté, jotka ovat t1 = 0,20 ns, 12 = 2,5 ns ja 13 = 9,2 ns. Osatekijaé
11 Vastaava luminesenssi syntyy protonoituneen grafeenioksidin n-m*-siirtymaésta ja t2:ta
ja t3:a vastaava deprotonoituneen ja neutraalin grafeenioksidin m-m*-siirtymasta.
Fluoresenssin vaimeneminen 680 nm aallonpituudelle eli pitkan aallonpituuden

fluoresenssille eri pH-arvoissa on kuvattu kuvassa 44 c). Pitk&dn aallonpituuden
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fluoresenssin elinaika koostuu kahdesta osatekijéstd, 11 = 0,21 ns, 12 = 2,1 ns, eikd
fluoresenssin vaimeneminen riipu lahes olleenkaan pH:sta. Pitkdn aallonpituuden
fluoroforit siséltavat siis vahemman pH:sta riippuvaisia C=0-, COOH- ja OH-ryhmié.
Osatekijoitd vastaava luminesenssi syntyy m-m*-siirtymastd. Kun fluoresenssin
vaimenemista on tutkittu 500 nm aallonpituudella ja sen l&hell&, fluoresenssin on havaittu
ensin vaimenevan 10,7 ns asti, sitten intensiteetin on havaittu nousevan ja tdman jalkeen
vaimenevan jalleen (kuva 44 b)). Prosessissa syntyy siis uusi emittoiva fluorofori, jonka
elinaika on 0,53 ns pH:n ollessa 2,5. Kun pH nousee, intensiteetti laskee ja uuden

fluoroforin fluoresenssin vaimeneminen hidastuu.

—— pH9.2 exp
———pH3.2 fit
pH 6.9 exp
———pHB.9 fit
—— pH5.0 exp
— pHE.0 fit
pH2.5 exp
=— pH2.5 fit

1000
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Kuva 44. a) Grafeenioksidin fluoresenssin vaimeneminen 470 nm aallonpituudella eri pH-
arvoissa. b) Fluoresenssin vaimeneminen 500 nm aallonpituudella eri pH-arvoissa.
¢) Fluoresenssin vaimeneminen 680 nm aallonpituudella eri pH-arvoissa. Liuoksen konsentraatio
oli 0,024 mg/ml ja viritysaallonpituus 379 nm. IRF on instrumenttivastefunktio (instrumental

response function) eli laitteiston havaitsemisraja.®®

Kozawa et al.°’ ovat tutkineet sinisen luminesenssipiikin ja UV-piikin elinaikaa
yksittéisfotonilaskennalla. Fluoresenssin vaimeneminen 440 nm (sininen piikki) ja 330
nm (UV-piikki) aallonpituudelle eri pH-arvoissa on esitetty kuvassa 45. Sinisen piikin
keskiméaaréinen elinaika on 8-13 ns ja UV-piikin 6-8 ns. Elinajat ovat samassa
mittakaavassa kuin aromaattisten happeen sitoutuneiden yhdisteiden, mika tukee luvussa
4.1.2 esitettyd mekanismia. Fluoresenssi syntyy siis sp?-alueista, joihin on sitoutunut

erilaisia happea sisaltavia ryhmia.
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Kuva 45. a) Grafeenioksidin fluoresenssin vaimeneminen 440 nm aallonpituudelle eri pH-
arvoissa. Viritysaallonpituus on 340 nm. b) Fluoresenssin vaimeneminen 330 nm aallonpituudelle
eri pH-arvoissa. Viritysaallonpituus on 280 nm. IRF on instrumenttivastefunktio.®’

4.3 Luminesenssin kvanttisaanto

Kvanttisaanto tarkoitta emittoitujen fotonien suhdetta absorboituihin fotoneihin, eli se
kuvaa fluoresenssiprosessin tehokkuutta.®® Kvanttisaanto voidaan selvittaa vertaamalla
tutkittavaa néytettd standardiin, jonka kvanttisaanto tunnetaan. Standardien
kvanttisaannot eivét riipu lahes ollenkaan viritysaallonpituudesta. Kvanttisaanto voidaan

laskea kaavalla 2

I ODg n?

Q=0Cri-%p nz )
missa Q on kvanttisaanto, | on intensiteetti, OD on optinen tiheys, n on taitekerroin ja

alaindeksi R on vertailustandardi.

Grafeenioksidin kvanttisaanto on yleisesti matala, koska sen pinnalla olevat erilaiset
happea siséltavat funktionaaliset ryhmaét edistavat elektronien ja aukkojen sateilemétonta
rekombinaatiota.®® ! Qian et al.*? ovat mitanneet kahden suuremmista grafeenioksidin
levyistd koostuvan ndytteen ja yhden pienemmista grafeenioksidin paloista koostuvan
néytteen fluoresenssin kvanttisaannot. Grafeenioksidinanolevynaytteiden kvanttisaannot
ovat 0,68 % ja 0,47 %. Grafeenioksidinanopalandytteen kvanttisaanto on 0,28 %.
Kvanttisaannot on mitattu kayttden standardina Kiniinisulfaattia (kuva 46), jonka
kvanttisaanto on 54 % 350 nm viritysaallonpituudella.®® Viritysaallonpituutena on
kéytetty 330 nm ja 365 nm suurempia levyja siséltavalle naytteille ja 365 nm pienempié
paloja sisaltavélle ndytteelle. Nanolevynéytteiden emissioalloonpituudet ovat 350-650

nm ja 380-670 nm ja nanopalandytteen 380—-690 nm.
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Kuva 46. Kiniinisulfaatti.

Myos Dong et al.*! sekd Mei et al.®® ovat kayttaneet kiniinisulfaattia standardina. Dong
et al. ovat saaneet grafeenioksidin luminesenssin kvanttisaannoksi 2,2 % kayttaen 365
nm viritysaallonpituutta ja Mei et al. 0,02 % ké&yttden 350 nm. Molemmissa tutkimuksissa
kvanttisaanto parani, kun grafeenioksidin pinta passivoitiin. Dong et al. pelkistivét
grafeenioksidin NaBH4:11a ja kvanttisaanto parani 3,9 %:iin. Mei et al. kayttivat
pelkistamiseen alkyyliamiineja ja saivat kvanttisaannon paranemaan jopa 12,8 %:iin.
Kuvassa 40 on esitetty luminesenssi intensiteetin paraneminen funktionalisoinnin

jalkeen.

4.4 Usean fotonin luminesenssi

Qian et al.*® ovat havainneet kahden fotonin ja kolmen fotonin aiheuttaman fluoresenssin
vesiliuoksessa oleville grafeenioksidihiutaleille, kun niita viritettiin
femtosekuntilaserilla. ~ Muunnellulla Hummersin ~ menetelmélld  valmistetut
grafeenioksidihiutaleet on karakterisoitu TEM- ja AFM-kuvien perusteella
yksikerroksisiksi ja 40 nm kokoisiksi. Liuoksen konsentraatio oli 0,05 mg/ml. Yhden
fotonin luminesenssipiikki on havaittu 550 nm kohdalla viritysaallonpituuden ollessa
405 nm. Kaksifotoniviritykseen on kaytetty pulssilaseria, jonka aallonpituus oli 810 nm,
pulssin pituus 150 fs ja toistotaajuus 80 MHz. Kolmefotoniviritykseen on kaytetty
pulssilaseria, jonka aallonpituus oli 1280 nm, pulssin pituus 100 fs ja toistotaajuus 80
MHz. Kahden ja kolmen fotonin luminesenssipiikit on havaittu 550 nm kohdalla kuvan
47 mukaisesti. Niilla on samanlainen muoto kuin yhden fotonin luminesenssipiikilla.
Kahden ja kolmen fotonin osallistuminen luminesenssiin on vahvistettu mittaamalla
emissiointensiteetti useilla eri tehoilla. Kahden fotonin emission intensiteetti on suoraan

verrannollinen viritysintensiteetin neliodn kuvan 47 b) mukaisesti. Kolmen fotonin
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emission intensiteetti on suoraan verrannollinen viritysintensiteetin kuutioon kuvan 47 c)

mukaisesti.
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Kuva 47. a) Grafeenioksidin usean fotonin luminesenssispektri. Kahden fotonin
luminesenssispektri on kuvattu vihrednd ja sen viritykseen on kaytetty 810 nm, 150 fs
pulssilaseria 80 MHz taajuudella. Kolmen fotonin luminesenssispektri on merkitty oranssina ja
sen viritykseen on kaytetty 1280 nm, 100 fs pulssilaseria 80 MHz taajuudella. b) Kahden fotonin
emission intensiteetti riippuvuus viritysintensiteetistd. c) Kolmen fotonin emission intensiteetti

riippuvuus viritysintensiteetista.*?

4.5 Luminesenssin sovelluskohteet

Grafeenikvanttipisteet sopivat hyvin kuvantamiseen niiden véhdisen myrkyllisyyden,
hyvin valostabiilisuuden ja vesiliukoisuuden ansiosta.’* Sun et al.*’ ovat kayttaneet
pienten grafeenioksidihiutaleiden luminesenssia solukuvantamisessa. Grafeenioksidi
funktionalisoitiin polyetyleeniglykolilla (HO(CH2CH20),H), jotta se olisi stabiilimpi
vesiliuoksessa. Qian et al.*® ovat hyodyntineet polyetyleeniglykolilla funktionalisoidun
grafeenioksidin  kahden fotonin luminesenssia HelLa-solujen kuvantamisessa.
Luminesenssin avulla pystyttiin myds havaitsemaan funktionalisoidun grafeenioksidin

kulkeminen hiiren verisuonissa, kun niihin oli infektoitu sita.



48

KOKEELLINEN OSA
5 TYON TARKOITUS

Ty6n tavoite oli havaita luminesenssia kaksifotonihapetetusta grafeenista.®®

Luminesenssia voitaisiin  hyddyntdad erilaisissa  sovelluksissa, kuten ndyton
valmistamisessa. Nayttd voitaisiin valmistaa grafeenista ja siihen saataisiin kuva, jos
grafeenia hapetettaisiin osittain ja saataisiin luminoimaan halutusti elektroluminesenssin
avulla. Luminesenssi antaa myos perustietoa kaksifotonihapetetusta grafeenioksidista ja
sen rakenteesta. Kaksifotonihapetetun grafeenin luminesenssia ei ole tutkittu aiemmissa

tutkimuksissa.

6 MENETELMAT

6.1 Naytteiden valmistaminen

Valmistettiin 0,4 mg/ml grafeenioksidiliuos ottamalla 542 ul kaupallista (Graphenea) 4
mg/ml grafeenioksidiliuosta ja laimentamalla 5 ml:aan ionivaihdetulla vedelld 5 ml
mittapullossa. Valmistettiin 0,1 mg/ml, 0,04 mg/ml, 0,02 mg/ml, 0,005 mg/ml ja 0,003
mg/ml liuokset ottamalla 1153 ul, 500 ul, 173 ul, 58 ul ja 29 pl 0,4 mg/ml liuosta ja
laimentamalla 5 ml:aan ionivaihdetulla vedellda 5 ml mittapullossa. Kuivatut naytteet
valmistettiin pipetoimalla tipat 4 mg/ml, 0,4 mg/ml, 0,1 mg/ml ja 0,04 mg/ml
grafeenioksidiliuoksia lasilevylle ja antamalla tippojen kuivua. Kuivattuja naytteita
valmistettiin my0ds pipetoimalla 4 mg/ml, 0,4 mg/ml, 0,1 mg/ml ja 0,04 mg/ml
grafeenioksidiliuoksia kalsiumfluoridialustalle (CaF2) kuivumaan vetokaappiin (kuva
48). Kuivatut ndytteet olivat monikerroksista grafeenioksidia, koska pisteet pystyttiin

nakemaan ilman apuvalineita.

0,4336 mg/ml = @& . 0,1000 mg/ml

0,0434 mg/ml

Kuva 48. Kuivuneet grafeenioksiditipat kalsiumfluoridin paalla.

Tyossa tutkittiin myos kaksifotonihapetettua grafeenia.®® Nayte koostui piialustasta,

jonka paalla on piidioksidikerros SiO.. Piioksidin p&allda olevaan yksikerroksiseen
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grafeenikerrokseen oli hapetettu lasersateilytyksen avulla kuusi 5 x 5 um? kokoista
aluetta naytteen alueelle 1. Naytteen kaavakuva on kuvassa 49. Néaytteessa oli
metalliruudukko, jonka avulla hapetetut kohdat oli helpompi 16ytd4. Ruudukon neli6t
olivat kooltaan 200 x 200 pm2. Hapetuksessa oli kiytetty eri pulssienergioita ja
hapetusaikoja seka 0,2 um askelvalid. Hapetusparametrit nakyvét kuvassa 50. Samaan
grafeenindytteeseen hapetettiin myohemmin lis&a grafeenioksidialueita alueelle 2. Naissa
hapetuksissa pulssienergia oli pidetty vakiona, 13 pJ/pulssi, ja vain hapetusaikoja oli
muunneltu. Hapetusaikoja oli vaihdeltu 0,1 s ja 2,0 s vélill&, ja askelvali oli 0,2 um. Eri

grafeenioksidialueiden hapetusajat on merkitty kuvaan 51.
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Kuva 49. Kaksifotonihapetetun grafeenindytteen kaavakuva. Alue 1 on merkitty kuvaan
tummemman harmaana alueena ja sen hapetusalueet on merkitty kuvaan punaisina neligina. Alue

2 on merkitty vaaleamman harmaana alueena ja sen hapetusalueet on merkitty vihreina nelidina.
Kuvan on tehnyt Jukka Aumanen.
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Kuva 50. Alueen 1 hapetuksessa kaytetyt parametrit. Kuva on muodostettu mittaamalla
koherenttia anti-Stokes-Raman-sirontaa (coherent anti-Stokes Raman scattering, CARS)
grafeenin pinnalta. Naytteen pinnalle kohdistettiin  hapettomissa olosuhteissa kaksi
femtosekuntipulssia mikroskooppiobjektiivin l&pi, ja syntynyt signaali keratiin saman objektiivin
lapi. Mittauksessa kaytettiin 200 nm askelvalid. CARS-signaalin suuruus kasvaa jérjestyksessa
sininen-vihred-keltainen-punainen. CARS-mittaukset ja kuvan on tehnyt Jukka Aumanen.

0.8 10 15 2.0

0.1 0.2 0.4 0.6

Kuva 51. Alueen 2 hapetusajat. Ajat on ilmoitettu sekunteina. Kuva on muodostettu mittaamalla
CARS-signaalia grafeenin pinnalta samoin kuin muodostettaessa kuvaa 50. CARS-signaalin
suuruus kasvaa jarjestyksessd musta-tummanvioletti-vaaleanvioletti-keltainen. Kuva on

muodostettu useasta mittauksesta. CARS-mittaukset ja kuvan on tehnyt Jukka Aumanen.
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6.2 Mittaukset

6.2.1 Grafeenioksidin absorptio- ja luminesenssimittaukset

Mitattiin  laimennettujen néytteiden ja ionivaihdetun veden absorptiospektrit
muovikyvetissd Perkin Elmer precisely Lambda 850 UV/VIS -spektrometrilld
aallonpituusalueella 300-895 nm. Mitattiin myds laimennettujen néytteiden ja veden
luminesenssispektrit Perkin Elmer instruments LS 55 -luminesenssispektrometrilla.
Viritysaallonpituuden arvoina kéytettiin 300 nm, 350 nm ja 450 nm, ja emission ja
virityksen spektraalinen leveys oli 5,0 nm. Spektraaliseksi leveydeksi muutettiin 10,0 nm,
ja tehtiin mittauksia kayttéen viritysaallonpituuksina 350 nm, 450 nm, 500 nm, 550 nm
ja 600 nm. Lasilevyn péélla kuivatuista nédytteista mitattiin luminesenssispektrejé useilla

eri asetuksilla, mutta naytteista ei havaittu luminesenssia.

6.2.2 Grafeenioksidin luminesenssimittaukset Raman-laitteistolla

Luminesenssia tutkittiin myds tekemallda Raman-mittauksia Jyvéskyléan yliopiston
Nanotiedekeskuksen Ramanlaitteistolla. Sateilylahteena kaytettiin 532 nm laseria ja 633
nm laseria. Lasersdde ohjattiin objektiivin avulla ndytteeseen. Sironnut séteily ja
luminesenssi havaittiin Acton Research corporation, SpectraPro 2500i:, 0,500m Imaging
Triple Grating -spektrograafilla ja Andor Newton EM
DU971N-BV -spektroskopiakameralla. Spektrograafin hilana kaytettiin 600 g/mm hilaa.
Mittausohjelmana kéytettiin Andor SOLIS for Spectroscopy: CCD-06273 -ohjelmaa.

Kaupallisen 4 mg/ml grafeenioksidiliuoksen ja ionivaihdetun veden spektrit mitattiin 532
nm laserilla muovikyvetissa. Mittausaika oli 1 s, spektrograafin raon leveys oli 100 um
ja laserin teho 1,00 mW. Lasilevyn péaalle kuivuneiden grafeenioksidindytteiden spektrit
mitattiin samoilla asetuksilla. Grafeenioksidiliuosten spektrejd mitattiin myos 633 nm
laserilla kvartsikyvetissa. Mittausaika oli 1 s x 20 mittausta, ja spektrograafin raon leveys
oli 200 um. Kalsiumfluoridin p&élla kuivatuista néytteistd ja kalsiumfluoriditaustasta
tehtiin mittauksia 1 s x 100 mittausajalla 532 nm ja 633 nm laserilla. Spektrograafin raon

leveys oli 200 pm.

6.2.3 Kaksifotonihapetetun grafeenin luminesenssimittaukset Raman-laitteistolla
Kaksifotonihapetun  grafeenin  kuvantamisessa  kéytettiin 532 nm laseria.

Mittausohjelmana kaytettiin RamanMicroscope with AttoCube 1.0.4 -ohjelmaa. Nayte
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asetettiin piezo-tasolle ja sen sijaintia muunneltiin ohjelman avulla. Spektrograafin raon
leveys oli 200 um. Mittauksia tehtiin aluksi useilla eri asetuksilla alueelta 1: 1 sja 3 s
mittausajoilla, 1 um ja 0,5 pm valein, 20 x 20 pm? ja 40 x 40 pm? alueilta, spektrin
keskikohta vaihteli 600 nm ja 830 nm vélilla. Tehtiin myds pidempid mittauksia, joissa
mittausaika oli 3 s x 10 mittausta, mittaukset tehtiin 0,5 pum vélein ja tutkittava alue oli
kooltaan 20 x 20 um?. Aluetta 2 kuvannettiin hieman lyhyemmalla mittausajalla, 3 s x 2
mittausta. Mittaukset tehtiin 1,0 pm vélein, ja tutkittava alue oli kooltaan 30 x 40 um?2.

Spektrin keskikohtaa muunneltiin 570 nm ja 760 nm vélill&.

7 TULOKSET

7.1 Grafeenioksidin absorptio- ja luminesenssimittaukset

Grafeenioksidiliuosten ja ionivaihdetun veden absorptiospektrit on esitetty kuvassa 52.
Grafeenioksidin absorptiospektri vastaa suhteellisen hyvin aiemmissa tutkimuksissa
mitattuja absorptiospektreja (kuva 24). Kaikki kuvaajat nousevat alle 350 nm

aallonpituuksilla, koska kaytetty muovikyvetti absorboi tall4 alueella.

4,0 -
] — 0,1 mg/ml
3,5 - —— 0,04 mg/ml
] — 0,02 mg/ml
3,0 4 —— 0,005 mg/ml
—— 0,003 mg/ml
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3
= 2,04
L
& ]
£ 1,54
1,0 -
0,54
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Kuva 52. Grafeenioksidiliuosten ja ionivaihdetun veden absorptiospektrit.
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Kuvassa 53 on esitetty 450 nm, 500 nm, 550 nm ja 600 nm viritysaallonpituudella
mitattujen  grafeenioksidiliuosten ja ionivaihdetun veden luminesenssispektrit.
Mittauksissa on kaytetty 10 nm emission ja virityksen spektraalista leveyttd. Vesi
aiheuttaa spektrille taustaa erityisesti 450 nm ja 500 nm aallonpituudella viritetyissa
mittauksissa. Molemmissa mittauksissa veden spektrin intensiteetti on aluksi suuri ja
laskee kohti pidempia aallonpituuksia. Tislatun veden on aiemmissa tutkimuksissa
havaittu luminoivan, ja koska grafeenioksidindytteiden luminesenssi on heikkoa, myos
veden luminesenssi havaitaan mittauksissa.’® Aallonpituudella 450 nm viritetyssa
spektrissd voidaan havaita voimakas vedesta aiheutuva piikki noin 500 nm kohdalla.
Kirjallisuuden mukaan veden Raman-piikki havaitaan 530 nm kohdalla
viritysaallonpituuden ollessa 450 nm.%” Piikin kohta ei vastaa Raman-piikin
kirjallisuusarvoa, mutta se on kuitenkin samalla alueella. Aallonpituudella 300 nm ja 350
nm viritetyissd mittauksissa ei havaittu muuta signaalia kuin veden Raman-piikki.
Grafeenioksidiliuosten spektreista véhennettiin veden spektri sen aiheuttaman taustan
vuoksi mittauspiste kerrallaan, ja saadut spektrit koottiin kuvaan 54. Grafeenioksidilla
havaitaan laaja luminesenssi, joka vastaa aiempien tutkimusten pitkan aallonpituuden

piikkia.
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Kuva 53. Grafeenioksidiliuosten ja ionivaihdetun veden luminesenssispektrit. Viritysaallonpituus
oli a) 450 nm, b) 500 nm, c¢) 550 nm ja d) 600 nm.
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Kuva 54. Grafeenioksidiliuosten luminesenssispektrit, joista on vahennetty veden spekiri.
Viritysaallonpituus oli a) 450 nm, b) 500 nm, ¢) 550 nm ja d) 600 nm.

Grafeenioksidiliuosten 0,1 mg/ml ja 0,04 mg/ml luminesenssispektrin muuttumista
tarkasteltiin eri viritysaallonpituuksilla (kuva 55). Viritysaallonpituuden kasvaessa
luminesenssin  huippu siirtyy kohti punaista. Tama vastaa hyvin aiempia

tutkimustuloksia, joista kerrottiin luvussa 4.1.3.
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Kuva 55. Grafeenioksidin luminesenssispektrin riippuvuus viritysaallonpituudesta. a) Liuoksen
konsentraatio oli 0,1 mg/ml. b) Liuoksen konsentraatio oli 0,04 mg/ml.

7.2 Grafeenioksidin luminesenssimittaukset Raman-laitteistolla

Muovikyvetisséd mitatun 4 mg/ml grafeenioksidiliuoksen ja ionivaihdetun veden spektrit
on koottu kuvaan 56. Muovikyvetissa tehtyja mittauksia ei voida pitaa tarkkoina, koska
kyvetti antaa spektrille voimakkaan taustan. My0s vedestd aiheutuu taustaa mittaukselle.
Tama nakyy kuvaajassa erityisesti lyhyemmilld alle 580 nm aallonpituuksilla. Kuvaajasta
voidaan kuitenkin havaita, ettd grafeenioksidin spektrin intensiteetti, toisin kuin veden,
kasvaa 580 nm pidemmilld aallonpituuksilla. Kasvu todennékdisesti aiheutuu

grafeenioksidin luminesenssista.

—— Grafeenioksidi 4 mg/ml
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Kuva 56. Muovikyvetissa mitatun 4 mg/ml grafeenioksidiliuoksen ja ionivaihdetun veden

spektrit. Viritysaallonpituus oli 532 nm.
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Lasilevyn pé&alla kuivattujen grafeenioksidindytteiden spektrit nakyvat kuvassa 57.
Spektrit koostuvat I&hinnd Raman-signaalista. Spektrissé voidaan havaita grafeenioksidin
D-piikki 573 nm kohdalla, G-piikki 582 nm kohdalla ja 2D-piikki 620-631 nm kohdalla.
Piikkien paikat Raman-siirtymina ovat D-piikille 1357 cm™, G-piikille 1612 cm™ ja 2D-
piikille 2665-2953 cm™. Spektri vastaa hyvin aiempia grafeenioksidin Raman-spektreja
(kuva 11). Spektrissa voidaan my0s havaita luminesenssista aiheutuvaa taustaa.

Luminesenssi on voimakkainta 0,4 mg/ml liuoksessa.
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Kuva 57. Lasilevyn paalla kuivatun grafeenioksidin spektri. Viritysaallonpituus oli 532 nm.

Kuvassa 58 on esitetty 633 nm laserilla viritettyjen kvartsikyvetissd olevien
grafeenioksidiliuosten ja ionivaihdetun veden spektrit. N&issd mittauksissa kyvetin ei
havaittu aiheuttavan merkittdvdd taustaa mittaukselle. Grafeenioksidin spektrien
kokonaisintensiteetti on huomattavasti suurempi kuin veden, joten grafeenioksidi

luminoi. Luminesenssia havaitaan laajalla alueella.
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Kuva 58. Aallonpituudella 633 nm viritettyjen grafeenioksidiliuosten ja ionivaihdetun veden

spektri.

Eri viritysaallonpituudella mitattuja kalsiumfluoridialustalle kuivattujen néytteiden ja
kalsiumfluoridin spektreja on vertailtu kuvassa 59. Kalsiumfluoridin voidaan havaita
antavan spektrille hieman taustaa, mutta se ei ole merkittavaa grafeenioksidin spektrin
intensiteettiin ~ verrattuna.  Grafeenioksidindytteiden  spektreistd  véahennettiin
kalsiumfluoridin spektri, ja saadut spektrit keréttiin kuvaan 60. Spektreissd nakyvat
Raman-piikit ja voimakas luminesenssitausta. Aallonpituudella 532 nm viritetyn spektrin
D-piikki on 574 nm eli 1364 cm™ kohdalla ja G-piikki 581 nm eli 1597 cm™ kohdalla.
Aallonpituudella 633 nm viritetyn spektrin D-piikki on 691 nm eli 1350 cm™ kohdalla ja
G-piikki 704 nm eli 1623 cm™ kohdalla. Kuten aiemmissa mittauksissa, myds naissé

mittauksissa grafeenioksidin havaitaan luminoivan laajalla alueella.
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Kuva 59. Kalsiumfluoridialustalla olevien kiinteiden ndytteiden spektrit. Viritysaallonpituus oli

a) 532 nm ja b) 633 nm.
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Kuva 60. Kalsiumfluoridialustalla olevien kiinteiden naytteiden spektrit, joista on vahennetty
kalsiumfluoridin spektri. Viritysaallonpituus oli a) 532 nm ja b) 633 nm.

7.3 Kaksifotonihapetetun grafeenin luminesenssimittaukset Raman-laitteistolla
7.3.1 Aluel

Kuvassa 61 on esitetty kaksifotonihapetetun luminesenssin kokonaisintensiteetti 2D-
karttana 1 s mittausajalla mitattuna. Vasemmanpuoleinen grafeenioksidialue eli alue,
jonka hapetuksessa pulssienergiana oli kaytetty 13 pJ/pulssi ja hapetusaikana 0,5 s, nakyy
selkeésti kartassa puna-kelta-vihreand alueena. Oikeanpuoleinen grafeenioksidialue ei
nay niin selkedsti, mutta intensiteetti on jonkin verran koholla myds sen kohdalla. Taman
alueen hapetuksessa oli kaytetty 21 pJ/pulssi energiaa ja 1 s hapetusaikaa.
Vasemmanpuoleisesta grafeenioksidialueesta ja grafeenista otettiin 20 mittauspistettd,
jotka on merkitty kuvaan mustilla suorakulmioilla. Néiden 20 spektrin perusteella
muodostettiin keskiarvospektrit, jotka on esitetty kuvassa 62. Spektrissa nakyvét
grafeenioksidin Raman piikit: D-piikki 574 nm eli 1373 cm™ kohdalla ja G-piikki 582 nm
eli 1609 cm™ kohdalla. Grafeenin G-piikki nakyy myos 582 nm kohdalla, ja silla
havaitaan voimakas 2D-piikki 621 nm eli 2700 cm™ kohdalla. Spektrissa 562 nm eli 1019
cm kohdalla oleva piikki on SiO./Si-taustan Raman-piikki. Piikki vastaa suhteellisen
hyvin piin Raman-spektrissa 900-1000 cm™ kohdalla olevaa piikkid (kuva 63).
Grafeenioksidin  D-piikin intensiteetti on selvasti suurempi kuin grafeenin.

Grafeenioksidin spektrissé on myods enemman taustaa, joten ndyte luminoi.
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Kuva 61. Kaksifotonihapetetun grafeenin spektrin intensiteetti 2D-karttana. Mittausaika oli 1 s ja
keskiaallonpituus 600 nm. Keskiarvospektrien muodostuksessa kaytetyt pisteet on merkitty
kuvaan mustilla suorakulmioilla. Alla olevaan kaavakuvaan on merkitty mitattu alue mustalla

neliolla. Kaavakuvan on tehnyt Jukka Aumanen.
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Kuva 62. Grafeenioksidin ja grafeenin keskiarvospektrit. Mittausaika oli 1 s ja keskiaallonpituus
600 nm.
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Kuva 63. Piin Raman-spektri.%®

Kaksifotonihapetetun grafeenin spektrin kokonaisintensiteetti 2D-karttana mitattuna 3 s
x 10 mittausajalla ndkyy kuvassa 64. Kuvassa korkeamman intensiteetin alueena nakyvéa
grafeenioksidialue on sama kuin kuvan 61 vasemmanpuoleinen grafeenioksidialue eli
alue, jonka hapetuksessa pulssienergiana oli kaytetty 13 pJ/pulssi ja hapetusaikana 0,5 s.
Kuten edellisessd mittauksessa, grafeenioksidialueesta ja grafeenista otettiin 20
mittauspistettd, joista muodostettiin kuvan 65 keskiarvospektrit. Raman-piikit ovat
nanometrin tarkkuudella samoilla kohdilla kuin edellisessa mittauksessa. Grafeenioksidin

spektrissé havaitaan selva luminesenssitausta verrattuna grafeenin spektriin.
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Kuva 64. Kaksifotonihapetetun grafeenin luminesenssin intensiteetti 2D-karttana. Mittausaika oli
3 s x 10 ja keskiaallonpituus 600 nm. Keskiarvospektrien muodostuksessa kaytetyt pisteet on
merkitty kuvaan mustilla suorakulmioilla. Alla olevaan kaavakuvaan on merkitty mitattu alue

mustalla nelidlla. Kaavakuvan on tehnyt Jukka Aumanen.
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Kuva 65. Grafeenioksidin ja grafeenin keskiarvospektrit. Mittausaika oli 3 s x 10 ja

keskiaallonpituus 600 nm.

Sama grafeenioksidialue mitattiin my0ds asettaen spektrin keskikohdaksi 690 nm, ja tasta
mittauksesta saatu spektrin kokonaisintensiteetti on havainnollistettu 2D-karttana
kuvassa 66. Edellisen mittauksen (kuva 64) grafeenioksidialue nakyy kuvassa
vasemmassa yldnurkassa korkeamman intensiteetin alueena. Oikeanpuoleinen
grafeenioksidialue nakyy matalamman intensiteetin alueena. Myo6s tdman kuvan
grafeenioksidialueesta ja grafeenista otettiin 20 mustilla suorakulmioilla merkittya
mittauspistettd ja muodostettiin keskiarvospektrit, jotka on esitetty kuvassa 67. Spektrisséa
voidaan havaita SiO/Si-taustasta aiheutuvat piikit 693 nm ja 695 nm kohdalla eli 4374
cm? ja 4405 cm? kohdalla. Grafeenin spektrin tausta nousee kohti suurempia
aallonpituuksia, mika aiheutuu taustan luminesenssista. Luminesenssia on havaittu myos

aiemmissa tutkimuksissa.5°
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Kuva 66. Kaksifotonihapetetun grafeenin spektrin intensiteetti 2D-karttana. Mittausaika oli 3 s x

10 ja keskiaallonpituus 690 nm. Keskiarvospektrien muodostuksessa kaytetyt pisteet on merkitty
kuvaan mustilla suorakulmioilla. Alla olevaan kaavakuvaan on merkitty mitattu alue mustalla

neliélld. Kaavakuvan on tehnyt Jukka Aumanen.
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Kuva 67. Grafeenioksidin ja grafeenin keskiarvospektrit. Mittausaika oli 3 s x 10 ja

keskiaallonpituus 690 nm.

7.3.2 Alue?2

Kuvassa 68 on alueen 2 keskikohdalla 570 nm mitatun spektrin kokonaisintensiteetti 2D-
karttana. Hapetetut alueet 1.5 ja 2.0 nékyvét kartassa hieman korkeamman intensiteetin
alueina. Muut hapetetut alueet eivat erotu grafeenin intensiteetistd. Kaikista
grafeenioksidialueista ja grafeenista otettiin 16 mittauspistettd, joiden perusteella
muodostettiin keskiarvospektrit. N&in tehtiin myos kaikille muille alueen 2 mittauksille.
Pisteet on merkitty kuvaan mustilla suorakulmioilla, ja keskiarvospektrit ndkyvat kuvassa
69. Kaikki spektrit muistuttavat piin Raman-spektrié (kuva 63) noin 565 nm asti. D-piikki
on 573 nm eli 1347 cm™ kohdalla ja G-piikki 582 nm eli 1601 cm™ kohdalla. D-piikin
intensiteetti on suurin alueilla 1.0 ja 0.8. Alueiden 2.0 ja 1.5 spektreissa D- ja G-piikit
nékyvat vain heikkoina kumpuina verrattuna taustaan. Nailla kahdella spektrilld

havaitaan kuitenkin eniten taustaa eli luminesenssia.
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Kuva 68. Alueen 2 spektrin intensiteetin 2D-kartta keskiaallonpituuden ollessa 570 nm.
Keskiarvospektrien muodostuksessa kaytetyt pisteet on merkitty kuvaan mustilla suorakulmioilla.
Alla olevaan kaavakuvaan on merkitty hapetettujen alueiden hapetusajat.
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Kuva 69. a) Keskiarvospektrit keskiaallonpituuden ollessa 570 nm. Spektrit on piirretty 537
nm:sta eteenpdin, jottei Rayleigh-Raman-piikki nékyisi kuvassa. b) Kuvan a) spektri esitettyna

intensiteettiarvojen -20-200 valilla.
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Alueen 2 keskikohdalla 600 nm mitatun spektrin kokonaisintensiteetti 2D-karttana 16ytyy
kuvasta 70. Kuten edellisen mittausalueen mittauksessa, voimakkain intensiteetti on
hapetetuilla alueilla 1.5 ja 2.0. Alueet 0.4, 0.6, 0.8 ja 1.0 ndkyvdat matalamman
intensiteetin alueina grafeeniin verrattuna, ja alueet 0.1 ja 0.2 eivat erotu grafeenin
intensiteetista. Keskiarvospektrit on koottu kuvaan 71. D-piikki on 572 nm eli 1301 cm™
kohdalla, G-piikki 581 nm eli 1594 cm™ kohdalla ja 2D-piikki 621 nm eli 2699 cm™
kohdalla. Kuten 570 nm keskikohdan mittauksessa, D-piikin intensiteetti on suurin
alueille 1.0 ja 0.8 ja alueiden 2.0 ja 1.5 spektreissd D- ja G-piikit ndkyvét vain heikosti.
2D-piikkia ei nailla alueilla havaita ollenkaan. Niiden luminesenssi on kuitenkin

voimakkainta, kuten 570 nm mittauksessakin.
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Kuva 70. Alueen 2 spektrin intensiteetin 2D-kartta keskiaallonpituuden ollessa 600 nm.
Keskiarvospektrien muodostuksessa kéytetyt pisteet on merkitty kuvaan mustilla ja valkoisilla

suorakulmioilla.
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Kuva 71. Keskiarvospektrit keskiaallonpituuden ollessa 600 nm.

D- ja G-piikkien intensiteettien suhde, I(D)/I(G), riippuu grafeenioksidin
hapetusasteesta.’”® Suhteen arvo laskee sp?-alueiden lisaéntyessa ja sp?-alueiden koon
kasvaessa eli grafeenioksidin hapetusasteen vahentyessd. Keskikohdan 600 nm spektrien
D- ja G-piikkien intensiteetit, spektrin kokonaisintensiteetit ja D- ja G-piikkien
intensiteettien suhteet on koottu taulukkoon 1. D- ja G-piikkien intensiteetit on otettu
suoraan Raman-piikin Kkorkeudesta. Kokonaisintensiteetti maaritettiin  ottamalla
spektristd kokonaisintegraali. Kokonaisintensiteetti on piirretty 1(D)/I(G):n funktiona
kuvaan 72. D- ja G-piikkien suhde ensin kasvaa hapetusasteen kasvaessa
hapetusalueeseen 1.0 asti. Tdman jalkeen suhde laskee, vaikka hapetusaste kasvaa.
Spektrin kokonaisintensiteetti ei aluksi merkittdvasti muutu hapetusasteen kasvaessa.
Intensiteetti nousee hapetusalueen 1.0 jalkeen ja on suurimmillaan hapetusalueella 1.5.
Jos tutkimusta olisi viel& jatkettu, olisi ollut mielenkiintoista tutkia 2 sekuntia pidemmilla
hapetusajoilla hapetettuja néytteitd ja selvittdd 1(D)/1(G):n ja intensiteetin muuttumista

hapetusasteen edelleen kasvaessa.
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Taulukko 1. 600 nm mittauksen D- ja G-piikkien intensiteetit, spektrin kokonaisintensiteetit ja D-

ja G-piikkien intensiteettien suhde

Alue I(D) 1(G) Spektrin kokonaisintensiteetti | 1(D)/1(G)
Grafeeni 48 185 2830 0,26
0.1 55 183 2738 0,30
0.2 64 167 2795 0,38
0.4 63 125 2355 0,51
0.6 73 133 2388 0,55
0.8 118 97 2125 1,22
1.0 161 91 2322 1,77
1.5 72 76 6130 0,96
2.0 61 68 5082 0,91
15
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Kuva 72. Kokonaisintensiteetti D- ja G-piikin suhteen funktiona. Spektrin keskikohta oli 600 nm.

Kuvassa 73 nékyy alueen 2 keskikohdalla 620 nm mitatun spektrin kokonaisintensiteetti
2D-karttana. Alueet 1.5 ja 2.0 nakyvat kartassa korkean intensiteetin alueina 570 nm ja
600 nm mittaustuloksia vastaten. Alueiden 0.8 ja 1.0 intensiteetti on heikompaa kuin
grafeenin. Muiden alueiden intensiteetti oli samalla tasolla kuin grafeenin. Kuvan 74
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keskiarvospektreissa havaitaan G-piikki 581 nm eli 1595 cm™ kohdalla ja 2D-piikki 621
nm eli 2696 cm™ kohdalla. Alueiden 2.0 ja 1.5 spektrit vastaavat 570 nm ja 600 nm

mittauksia; G- ja 2D-piikit nakyvat heikosti, ja niiden luminesenssi on voimakkainta.
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Kuva 73. Alueen 2 spektrin intensiteetin 2D-kartta keskiaallonpituuden ollessa 620 nm.
Keskiarvospektrien muodostuksessa kaytetyt pisteet on merkitty kuvaan mustilla ja valkoisilla

suorakulmioilla.

—20
180 ~ —15
. —1.0
160 - ——0.8
] —06
140 -
] —04
120 4 —0.2
= —— 0.1
Q
g 100+ — Grafeeni
= |
S 804
I= |
60 -
40 -
20
04
I ' I

1 ! 1 ! I !
580 800 620 640 660
Aallonpituus (nm)

Kuva 74. Keskiarvospektrit keskiaallonpituuden ollessa 620 nm.
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Alueen 2 keskiaallonpituudella 690 nm mitatun spektrin kokonaisintensiteetti on esitetty
2D-karttana kuvassa 75. Intensiteetti on voimakkainta edellisid mittauksia vastaten
alueilla 1.5 ja 2.0. Tassé mittauksessa alueet 0.4 ja 0.6 nakyvat matalamman intensiteetin
alueina grafeeniin verrattuna. Muiden alueiden intensiteetti vastaa grafeenin
intensiteettid. Keskiarvospektrissa voidaan havaita SiO»/Si-taustasta aiheutuvat piikit 693
nm ja 694 nm kohdalla eli 4369 cm™ ja 4397 cm™* kohdalla (kuva 76). Kaikkien spektrien
tausta nousee kohti suurempia aallonpituuksia piioksidin luminesenssin takia. Kuten

aiemmissa mittauksissa, alueiden 2.0 ja 1.5 spektrien luminesenssi on voimakkainta.
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Kuva 75. Alueen 2 spektrin intensiteetin 2D-kartta keskiaallonpituuden ollessa 690 nm.
Keskiarvospektrien muodostuksessa kéytetyt pisteet on merkitty kuvaan mustilla ja valkoisilla

suorakulmioilla.
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Kuva 76. Keskiarvospektrit keskiaallonpituuden ollessa 690 nm.

Kuvassa 77 on alueen 2 keskikohdalla 760 nm mitatun spektrin kokonaisintensiteetti 2D-
karttana. Alueet 1.5 ja 2.0 ndkyvat kartassa tassakin mittauksessa korkean intensiteetin
alueina, ja muut alueet eivat erotu grafeenin intensiteetistd. Keskiarvospektrit nakyvat
kuvassa 78. Kaikkien spektrien tausta nousee kohti lyhyempia aallonpituuksia piioksidin
luminesenssin takia. Aiempia mittauksia ja 2D-karttaa vastaten alueiden 2.0 ja 1.5

spektrien luminesenssi on voimakkainta.
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Kuva 77. Alueen 2 spektrin intensiteetin 2D-kartta keskiaallonpituuden ollessa 760 nm.
Keskiarvospektrien muodostuksessa kéytetyt pisteet on merkitty kuvaan mustilla ja valkoisilla

suorakulmioilla.
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Kuva 78. Keskiarvospektrit keskiaallonpituuden ollessa 760 nm.
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Hapetusalueiden 1.5 ja 2.0 spektreistd vahennettiin grafeenin spektri erikseen jokaisella
mittausalueella, ja saadut spektrit normitettiin siten, ettd 600 nm ja 620 nm keskikohdan
spektrit normitettiin 570 nm keskikohdan spektrin mittausalueen viimeiseen
mittauspisteeseen, 690 nm spektri normitettiin 620 nm spektrin  viimeiseen
mittauspisteeseen ja 760 nm spektri normitettiin 690 nm spektrin viimeiseen
mittauspisteeseen. N&in saatiin spektrit, jotka on esitetty kuvissa 79 ja 80.

Kokonaisluminesenssi on laaja, ja sen keskikohta on noin 630 nm kohdalla.
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Kuva 79. Hapetusalueen 2.0 spektri.
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Kuva 80. Hapetusalueen 1.5 spektri.
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Eri mittausalueiden spektrit yhdistettiin siten, ettd 570 nm spektri piirrettiin 600 nm
spektrin aloituspisteeseen asti, 600 nm spektri piirrettiin 620 nm spektrin
aloituspisteeseen asti, 620 nm spektri piirrettiin 690 nm spektrin aloituspisteeseen asti ja
690 nm spektri piirrettiin 760 nm spektrin aloituspisteeseen asti. Yhdistetyt spektrit
koottiin kuvaan 81. Spektrit integroitiin ja alueen 1.5 spektrin kumulatiivisen integraalin
maksimiarvo  normalisoitiin  alueen 2.0 spektrin kumulatiivisen integraalin
maksimiarvoon. Normalisoidut kumulatiiviset integraalit on esitetty kuvassa 82.
Normalisoitujen integraalien puolivéli on 1320, joka saavutetaan alueen 2.0 integraalilla
640 nm kohdalla ja alueen 1.5 integraalilla 637 nm kohdalla. Alueen 1.5 luminesenssin
keskikohta on siis hieman lyhyemmall aallonpituudella kuin alueen 2.0 luminesenssin
keskikohta. Naiden tulosten perusteella luminesenssi siis siirtyy kohti pidempéé
aallonpituutta hapetusasteen kasvaessa.  Mittauksen tarkkuuden puitteissa ero ei
kuitenkaan ole merkittava. Lisaksi kahden mittauspisteen perusteella ei voida saada kovin

tarkkoja tuloksia.
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Kuva 81. Eri mittausalueista yhdistetyt spektrit.
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Kuva 82. Yhdistettyjen spektrien kumulatiivinen integraali.

Luminesenssin muuttumista grafeenioksidin hapetusasteen muuttuessa tutkittiin myos
tekemalla spektriin epélineaarinen gaussinen sovitus. Tatd varten spektreista poistettiin
547 nm, 556-557 nm, 581 nm ja 621 nm kohdalla olevat spektrit poistamalla naiden
piikkien ympariltd mittauspisteet £ 2,5 nm alueelta. Spektrit ja sovitukset on piirretty
kuviin 83 ja 84. Kuvissa nakyvat myods sovitusparametrit. Alueen 2.0 luminenssin
puolivali on sovituksen perusteella 634 nm ja alueen 1.5 630 nm. Alueen 1.5
luminesenssin keskikohta on siis hieman lyhyemmaéll& aallonpituudella kuin alueen 2.0
luminesenssin keskikohta, mika vastaa kumulatiivisesta integraalista saatua tulosta.

Tamaéakaan ero ei kuitenkaan ole mittauksen tarkkuuden kannalta merkittava.
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25 Plot Inten siteetti
vl 2,8658 +0,0431
W 634,23339 £0,138
20 4 w 9230376 + 041692
A 1922,54836 £ 11.27976
Reduced Chi-Sqr 167895
R-Square(COD) 095483
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Kuva 83. Hapetusalueen 2.0 sovitettu spektri. Spektri on esitetty mustalla viivalla ja

epélineaarinen gaussinen sovitus punaisella viivalla.
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Kuva 84. Hapetusalueen 1.5 sovitettu spektri. Spektri on esitetty mustalla viivalla ja

epélineaarinen gaussinen sovitus punaisella viivalla.
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8 YHTEENVETO

Grafeeni on yksikerroksinen hiililevy ja grafeenioksidi on sen hapettunut muoto.
Grafeenilla ja grafeenioksidilla on mielenkiintoisia ominaisuuksia, joita voidaan
hyodyntéé useissa sovelluksissa. Yksi grafeenioksidin mielenkiintoinen ominaisuus on
sen kyky luminoida. Sen luminesenssin on havaittu riippuvan hapetusasteesta, pH:sta,

viritysaallonpituudesta ja konsentraatiosta.

Luminesenssi voi aiheutua grafeenioksidin sp?-alueista kvanttirajoituksen takia.?® Eda et
al.® ovat tukeneet tata teoriaa hapetusastetutkimuksilla ja DFT-laskuilla seka todenneet,
ettd alueiden tulee olla erittdin pienid riittdvan energia-aukon syntymiseksi.
Hapetusasteen vahentyessé sp-alueita tulee lisaa ja ne lopulta liittyvat yhteen. Dong et
al.>! sekd Kozawa et al.®! ovat arvelleet viritysaallonpituudesta riippuvan luminesenssin
syntyvan néiden alueiden eri koosta. Viritysaallonpituudesta riippuvan emission on
kuitenkin havaittu katoavan poolisessa liuottimessa 80 °C lampdtilassa, poolittomassa
liuottimessa ja grafeenioksidin ollessa lasipinnalla, minka takia on epailty voivatko sp?-

alueet selittad taysin luminesenssin ominaisuuksia.

Chien et al.*® ovat ehdottaneet pitkan aallonpituuden piikin aiheutuvan rakennevirheisti
johtuvista lokalisoiduista tiloista. Luminesenssin riippuvuutta hapetusasteesta on selitetty
rakennevirheiden vihenemisella pelkistymisen aikana. Shang et al.*® ovat tukeneet
teoriaa lokalisoituneista tiloista DFT-laskuilla. Hiilialueiden liséksi alueiden reunojen
happea sisaltavien funktionaalisten ryhmien on arveltu osallistuvan luminesenssin
syntymiseen. Luminesenssin pH-riippuvuuden syyksi on arveltu erilaisten happea
sisaltavien funktionaalisten ryhmien protonaatiota ja deprotonaatiota pH:n muuttuessa.*>
%8, 59 Tama tarkoittaa, ettd myos nama ryhmat osallistuvat luminesenssin syntymiseen.
Cushing et al> ovat selittineet luminesenssin viritysaallonpituusriippuvuutta

punareunavaikutuksella.

Du et al.® ovat viittineet, ettd luminesenssin konsentraatioriippuvuus ei selity millaan
aiemmin ehdotetulla mekanismilla ja ehdottaneet pitk&n aallonpituuden piikin syntyvén
eksimeerin muodostumisesta. Konsentraatioriippuvuuden on havaittu muistuttavan
monien polyaromaattisten yhdisteiden konsentraatioriippuvuutta. Grafeenioksidin
rakenteessa on samanlaisia ryhmid kuin polyaromaattisilla yhdisteilld. Né&iden

yhdisteiden lyhyemman aallonpituuden luminesenssipiikki aiheutuu monomeerista ja
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laaja pidemman aallonpituuden piikki eksimeerin muodostumisesta, joten saman arveltiin

olevan totta my0s grafeenioksidille.

Grafeenioksidin luminesenssin mekanismia ei edelleenkaan ymmarreta taysin, ja tassa
aiheessa riittad viel& tutkittavaa. Mekanismin tutkiminen on kuitenkin lisdantynyt paljon
viime vuosina, ja jo nyt sitd voidaan ymmartaa paremmin. Vaikkei mekanismia viela
taysin ymmarretak&an, luminesenssia voidaan jo hyddyntda sovelluskohteissa, kuten

solukuvauksessa.

Kokeellisessa osassa mitattiin  kaupallisesta  grafeenioksidista  valmistettujen

grafeenioksidiliuosten ja Kiinteiden naytteiden luminesenssispektreja
luminesenssispektrometrilla ja Raman-laitteistolla. Liséksi tutkittiin
kaksifotonihapetetun grafeenin luminesenssia Raman-laitteistolla.

Grafeenioksidiliuoksilla  havaittiin ~ luminesenssispektrometrimittauksissa  laaja
luminesenssi, joka vastaa suhteellisen hyvin aiempien tutkimusten pitkén aallonpituuden
piikkid. Luminesenssi siirtyy kohti punaista viritysaallonpituuden kasvaessa, miké vastaa
alempia  tutkimustuloksia.  Kiinteissdé néytteissa el havaittu  luminesenssia
luminesenssispektrometrimittauksissa. Raman-laitteistolla mitattaessa liuokset mitattiin
ensin muovikyvetissd, mutta se aiheutti spektriin niin voimakkaan taustan, etta
jatkomittaukset tehtiin kvartsikyvetissa. Kvartsikyvetissa mitattujen liuosten havaittiin
luminoivan voimakkaasti. Samoin kiintedn grafeenioksidin spektri mitattiin ensin
lasialustan paalla kuivatuista naytteistd. Mitatut spektrit vastasivat hyvin aiempia
grafeenioksidin  Raman-spektrejd. Mittauksia jatkettiin  kalsiumfluoridin  paalla
kuivatuista naytteistd, koska lasin epdiltiin aiheuttavan spektrille hieman taustaa. Naissé

mittauksissa myos kiinteiden naytteiden havaittiin luminoivan voimakkaasti.

Kaksifotonihapetettujen grafeenindytteiden havaittiin luminoivan laajalla alueella, jonka
keskikohta on noin 630 nm kohdalla. Kaksifotonihapetetuissa grafeeninaytteissa ei ole
ailemmin havaittu luminesenssia. Luminesenssi on voimakkainta alueella, joka oli
hapetettu 1,5 s hapetusajalla. D- ja G-piikkien suhteen havaittiin ensin kasvavan
hapetusasteen kasvaessa ja saavuttavan maksiminsa 1,0 s hapetusajalla. Kumulatiivisen
integroinnin ja epélineaarisen gaussisen sovituksen perusteella luminesenssi siirtyy kohti
punaista hapetusasteen kasvaessa. Kumulatiivisen integroinnin ja epélineaarisen
gaussisen sovituksen tuloksia ei voida kuitenkaan pitd4d mittausten tarkkuuden takia

luotettavina.
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Tutkimusta voitaisiin  jatkaa hapettamalla grafeenioksidialueita kahta sekuntia
pidemmilla  hapetusajoilla, ja  tutkimalla ~ n&iden naytteiden  avulla
hapetusasteriippuvuutta. Kuvantamista voitaisiin myos tehdd 633 nm laserilla, jolloin

voitaisiin tutkia luminesenssin riippuvuutta viritysaallonpituudesta.
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