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Abstract. The optical transmittance of thin films of standard and reduced graphene oxide was investigated. 
The IR spectra of two samples in the range of 1000…2400 nm were measured. The films were irradiated with an 
erbium laser at a wavelength of 1.54 μm with an impulse duration of 90 ns at energy densities from 30 to 
350 mJ/cm2. The levels of energy passing through the samples and the threshold energies causing material de-
struction were determined. The obtained results can be used to evaluate the possibility of using graphene-
based thin films as an optical limiter in electronic devices to ensure the safety of radiation perception by the 
human eye and radiation-sensitive components of optoelectronic circuits. 
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Введение. В настоящее время крайне актуаль-
на задача поиска новых сред и создание современ-
ных устройств, способных пропускать слабые све-
товые потоки (для их регистрации), но ограничи-
вать интенсивные световые поля (для ограничения 
оптического излучения, падающего на чувстви-
тельные компоненты оптико-электронных схем и 
биологические объекты). Такие устройства полу-
чили название ограничителей лазерного излуче-
ния – оптических лимитеров. К ним предъявляется 
ряд требований, а именно: высокое пропускание 
малоинтенсивного излучения – на уровне не менее 
50 %; высокая поглощающая способность при 
одноступенчатом прохождении для интенсивных 
световых полей; технологичность в исполнении; 
невысокая стоимость, что необходимо для массо-
вого производства. Классические материалы с 
фуллеренами и углеродными нанотрубками 

вполне пригодны для реализации поставленных 
условий [1][5]. Однако для расширения матери-
аловедческой базы данных, а также для выясне-
ния дополнительных механизмов, ответственных 
за поглощение излучения с высокой плотностью 
энергии, полезно рассмотреть новые материалы, в 
том числе на основе инновационных систем: гра-
фена, оксида графена (ОГ), восстановленного 
оксида графена (ВОГ).  

Параллельно с успехами в получении графена 
при исследовании 2D-материалов в 2004 г. [6] 
интерес начал вызывать оксид графена – двумер-
ный (или трехмерный) наноразмерный материал, 
представляющий собой лист графена, содержа-
щий на базальной плоскости и краях листа кис-
лородосодержащие функциональные группы. Ти-
пы функциональных групп и отношение атомов 
углерода к кислороду могут варьироваться и за-
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висят от процессов получения материала. Связь 
атомов углерода с кислородом вызывает переход 
от sp2- к sp3-гибридизации, переводя материал из 
проводящего состояния в состояние диэлектрика 
[7]. Восстановление ОГ позволяет приблизиться к 
оптико-электрическим свойствам графена. Таким 
образом, оксид графена представляет собой по-
лупроводник с подстраиваемой шириной запре-
щенной зоны [8], что позволяет использовать его 
в качестве материала для полупрозрачных прово-
дящих контактов в оптоэлектронике. Восстанов-
ление оксида графена возможно несколькими 
способами: термически, химически, используя 
стандартную литографию [9].  

Стандартный оксид графена обладает относи-
тельно неплохим уровнем смачивания и раство-
римости в водных и спиртосодержащих раство-
рах [10]. Он отличается высоким уровнем про-
пускания (свыше 80 %) и высоким сопротивлени-
ем. Возможность эффективно наносить материал 
на поверхности различной шероховатости откры-
вает пути к созданию и изучению тонких пленок 
на основе оксида графена.  

Восстановленный оксид графена имеет низкий 
коэффициент пропускания (20–30 %) и сопротив-
ление порядка 40…100 кОм. Ранее было установ-
лено, что для восстановления ОГ требуется плот-
ность энергии воздействия порядка микроджоулей 
на сантиметр в квадрате при фемтосекундном ре-
жиме работы лазера [11]. При этом наблюдалось 
изменение значения нелинейного поглощения из-
за перестройки структуры материала и увеличения 
отношения sp2/sp3-связей. Восстановленный оксид 
графена показывает более сильные нелинейное и 
линейное оптические ограничения, чем стандарт-
ный ОГ, ввиду его повышенной кристалличности 
и сопряженности [12]. 

Одна из главных проблем внедрения оксида 
графена в качестве полупрозрачных проводящих 
материалов – это компромисс между пропускани-
ем и сопротивлением получаемой пленки. Даже 
если добиться восстановления оксида графена с 
отношением С/O в 4–5 %, сопротивление и про-
пускание будут явно уступать чистому графеново-
му контакту ввиду наличия структурных дефектов 
в кристаллической решетке [13]. Наименьшее со-
противление, которое нам удалось получить, – 
5…10 кОм при пропускании в 10–15 %. С другой 
стороны, стандартный оксид графена с пропуска-
нием в 80–90 % обладает сопротивлением поряд-
ка десятка-сотен мегаом, увеличивая толщину 
восстанавливаемой пленки, уменьшая сопротив-

ление и, соответственно, пропускание. Компро-
мисс состоит в выборе оптимальных параметров 
пропускания-сопротивления пленки. 

Постановка задачи. В [10] уже описан способ 
получения пленок оксида графена на стеклянных 
и ITO-подложках и результаты смачивания мате-
риала на них. В данной статье требовалось срав-
нить коэффициенты пропускания в ИК-области 
от 1000 до 2400 нм и определить изменение в про-
пускании заранее приготовленных стандартного и 
восстановленного ОГ. Также рассматриваются спо-
собность материала к ограничению воздействия 
излучения на длине волны 1.54 мкм плотностями 
энергии импульса от 30 до 350 мДж/см2 и повре-
ждения, наносимые пленкам в процессе облуче-
ния. Необходимо учитывать, что плотность энер-
гии на три порядка превышает требуемую для 
восстановления материала, поэтому особое вни-
мание уделяется изменениям параметров пропус-
кания стандартного ОГ при воздействии лазер-
ными импульсами.  

Описание исследования. Использовался ок-
сид графена, произведенный оригинальной мо-
дификацией метода Хамерса–Оффермана в ООО 
«НаноТехЦентр» (Тамбов, Россия) с массовой 
долей компонентов: углерод – 57.6 %, кислород – 
40.2 %, сера – 2.2 %. Пленки наносились методом 
спин-коутинга на стеклянные подложки с пара-
метрами свободной энергии: дисперсионный 
компонент γs(d) = 45.8…48.3 мДж/м2, полярный 

компонент γs(p) = 10.7…11.0 мДж/м2. Образец со 
стандартным оксидом графена наносился на всю 
площадь подложки с объемом капли около 
150…200 мкл, после чего подложка раскручива-
лась в спин-коутере до 2700 об/c. Описанный 
цикл повторялся несколько раз, полученная тол-
щина пленки оценивалась при помощи эллипсо-
метрии и составила 300…400 нм. В данном слу-
чае оксид графена восстанавливался при нагреве 
подложки до температуры 240 °С в течение 10 мин. 
После одного цикла нанесения пленки спин-
коутингом проводится термическая обработка; 
для достижения оптимальных значений сопро-
тивления (до 400 кОм) процесс нанесения и об-
работки повторяется несколько раз. Для получе-
ния образца с восстановленным оксидом графена 
формировалось 5 слоев, полученная толщина бы-
ла измерена методами спектрофотометрии и эл-
липсометрии и составила 50…60 нм. 
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Рис. 1. Зависимости пропускания от длины волны  

для стандартного и восстановленного ОГ 
Fig. 1. Transmittance dependences on wavelength  

for standard and reduced GO 
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ИК-спектры полученных образцов были изме-
рены для оценки пропускания в диапазоне длин 
волн 1000…2500 нм с помощью ИК-спектрометра 
Фурье ФСМ 1211. Полученные результаты пред-
ставлены на рис. 1. Спектры для ОГ и ВОГ имеют 
схожий характер, но для второго образца пропуска-
ние на длине волны 1.54 мкм сильно ниже (50 %).  

Для получения данных по оптическому ограни-
чению образцов использовался эрбиевый лазер на 

длине волны 1.54 мкм с шириной импульса 90 нс. 
Принципиальная схема установки представлена на 
рис. 2. Изменение плотности энергии, проходящей 
через образец, осуществляется фильтрами, подлож-
ка с пленкой располагается между фильтрами и де-
тектирующим устройством. Соотношение между 
энергией источника и детектируемой энергией 
определяется следующим уравнением [14]: 

out srs filt smpl in smpl ,E E T T E T   

где Esrs – энергия источника излучения; Tfilt – 
пропускание фильтра; Tsmpl – пропускание об-
разца; Ein – энергия до прохождения образца; 
Eout – детектируемая энергия. Ein представляет 
собой энергию, непосредственно падающую на 
образец (с учетом фильтра), и введена для реги-
стрирования зависимости от воздействующей 
энергии, а не от той, что выходит из источника и 
претерпевает ограничение на фильтре. 

Площадь S пятна лазера составила 0.03926 см2. 
Плотность энергии импульса W рассчитывается 
по формуле 

,W E S  

где E – энергия излучения; S – площадь пятна 
излучения лазера. 

 

       
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 3. Изменение энергии источника излучения от номера импульса:  
а – без фильтров; б – проходящий через стекло 

Fig. 3. Variation in the radiation source energy from the pulse number: 
а – without filters; б – passing through glass 

Рис. 2. Принципиальная схема установки 
Fig. 2. Schematic diagram of the setup 
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Заметим, что при сопоставлении плотностей 
энергий следует учитывать уменьшение энергии 
импульсов лазера. На рис. 3 представлена зависи-
мость энергии источника излучения от номера им-
пульса без фильтров (рис. 3, а) и со стеклянной 
подложкой (рис. 3, б). Фактические измерения по-
казывают, что разница в регистрируемых энергиях 
между первым и последним импульсом составляет 
≈10 % и такие потери при прохождении энергии 
через образец можно считать допустимыми.  

Обсуждение результатов. На рис. 4 представ-
лен интегральный график зависимостей выходя-
щей плотности от входящей и значений плотно-
стей от порядкового номера импульса для стан-
дартного оксида графена. Изменение выходящей 
плотности имеет линейную зависимость от входя-
щей, т. е. от прямого эффекта ограничения излуче-
ния не наблюдается. При увеличении входящей  
 

 
   
Рис. 4. Зависимости выходящей плотности энергии 

от входящей для стандартного ОГ 
Fig. 4. Dependences of the output energy density  

on the input energy density for standard GO 
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плотности энергии замечается увеличение энер-
гии, поглощаемой образцом. Поглощаемая энергия 
идет в основном на нагрев и локальное термиче-
ское восстановление материала.  

Для восстановленного оксида графена зави-
симость выходящей плотности от входящей так-
же носит линейный характер (рис. 5, а). Однако 
если при значениях Win до 150 мДж/см2 значения 
плотности энергии Wout имеют небольшой раз-
брос, то при повышении Win наблюдается откло-
нение отдельных значений Wout от среднего. Это 
связано с пробоем пленки при повышенных 
плотностях энергий – слой углерода прожигается 
с каждым импульсом лазера до момента насыще-
ния и образуется пятно площадью 0.03926 см2. 
Микроскопическое изображение границы сохра-
нившегося материала и пробитой области пред-
ставлено на рис. 5, б. Можно заметить, что помимо 
крупных хлопьев после обработки лазером остается 
тонкий слой восстановленного оксида графена, об 
этом также свидетельствует сравнение значений 
прошедшей энергии для стекла и пленки обрабо-
танного материала. Несмотря на видимый пробой 
поверхности, продолжает наблюдаться небольшое 
ограничение энергии излучения. 

Более детально момент разрушения восстанов-
ленного оксида графена можно заметить на рис. 6. 
Пороговая плотность энергии, при которой наблю-
дается увеличение пропускания более чем на 10 % 
за три импульса, соответствует 170 мДж/см2. При 
ее увеличении прирост выходной плотности энер-
гии ярко выражен и составляет ~29 % за 12 им-
пульсов. Насыщение после разрушения объясня-
ется отводом энергии в структуре; подводимых  
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 
 

Рис. 5. Зависимость выходящей плотности энергии от входящей для ВОГ (а);  
микроскопический снимок пробитой области пленки (б) 

Fig. 5. Dependence of the output energy density on the input energy density for reduced GO (а);  
microscopic image of the punctured region of the film (б) 
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Рис. 6. Сравнение выходящих плотностей энергии  

от номера импульса 
Fig. 6. Comparison of output energy densities  

from the pulse number 
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импульсов недостаточно для дальнейшего разру-
шения материала. Чем больше плотность энер-
гии, тем больше пробивается пленка и выше вы-
ходящая плотность энергии. 

Для аналогичного увеличения пропускания 
стандартного оксида графена требуется большее 
количество циклов импульсной обработки – энер-
гия уходит на локальное восстановление матери-
ала и не рассеивается на структуре (оксид графе-
на – хороший теплопроводник). На рис. 7, а пред-
ставлено сравнение пропускаемых плотностей 
энергий в зависимости от номера импульса лазера 
для обоих образцов при плотности энергии ис-
точника от 300 мДж/см2. Видно, что одного цикла 

недостаточно для разрушения материала, и плот-
ность энергии изменяется, как на источнике. На 
рис. 7, б представлена пробитая область на плен-
ке при 10 циклах обработки лазером.  

Выводы и заключение. Подводя итоги про-
веденного исследования, можно заключить: 

1. При увеличении плотности энергии источ-
ника излучения зависимость выходящей плотно-
сти остается линейной в рамках одного цикла 
обработки (20 импульсов) как для стандартного, 
так и для восстановленного оксида графена 

2. Пороговая плотность энергии источника из-
лучения, при которой наблюдается пробой восста-
новленного оксида графена, равна 159 мДж/см2; 
этого достаточно для увеличения пропускания на 
16 %. При входящей плотности энергии 299 мДж/см2 
пропускание материала увеличивается в 3.8 раз за 
счет больших повреждений материала. 

3. Для пробития стандартного оксида графена 
требуется намного больше затраченной энергии 
(10 циклов обработки для аналогичного показате-
ля пропускания). Это связано с локальным вос-
становлением материала и активным отводом 
тепла по структуре. 

4. В качестве энергетического ограничителя с 
большим запасом прочности можно рассмотреть 
частично восстановленный оксид графена – его 
пропускание будет зависеть от степени восста-
новления, при этом запас прочности будет выше, 
чем у полностью восстановленного материала.  
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