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碳纳米管非线性光限幅机理的研究
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　　摘　要：用化学气相沉积法制备了多壁碳纳米管�经扫描电镜分析得其具有较好的形貌和结构。
研究了该多壁碳纳米管对波长1064nm 激光的光限幅性质�发现该样品具有非常明显的光限幅特性�
激发态吸收截面为σE＝3．32×10－17 cm2。应用 Z-扫描（Z-scan）技术研究表明�碳纳米管的光限幅机制
主要为激发态吸收。
　　关键词：多壁碳纳米管；光限幅；Z-扫描
　　中图分类号：TB383　　　文献标识码：A

Study on the Mechanism of Nonlinear Optical
Limiting in Multiwalled Carbon Nanotubes
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　　Abstract：The multiwalled carbon nanotubes （MWNT s） were synthesized by a chemical vapor
deposition method and the SEM graph show s that the sample has good const rue．The optical limiting
properties of MWNT s were investigated with 1064nm laser．MWNT s has perfect optical limiting
property and the excited-state absorption cross-section was3．32×10－17 cm2．The experiments by Z-
scan indicate that the phenomenon is mainly att ributed to the excited state absorption．
　　Key words：multiwalled carbon nanotubes；optical limiting；Z-scan

　　自 S．Iijima1991年发现碳纳米管以来�碳纳米
管一直是科学研究的热点。它拥有优良的力学性
能、电学性能和光学性能［1－6］�在高强度的复合材

料、纳米尺寸材料、微机械、存储材料、电子器件和储
氢材料等方面有着广泛的应用前景。

现代激光技术的发展使得激光在测距、雷达、制



导和通讯等领域得到日益广泛的应用�但随之而来
的是它容易造成人眼及系统中光电传感器和设备的

损伤。因此�激光防护材料的研制成为越来越迫切
的需要。广泛研究的激光防护材料主要有有机分子
（主要为染料类）、聚合物、C60及其衍生物。近年来�
碳纳米管已经表现出良好的光限幅性质�逐渐成为
光限幅材料研究的热点�但其光限幅的机制尚无定
论�主要有非线性吸收［7］、非线性散射［8］等。为此笔
者制备了多壁碳纳米管�进行了光限幅和 Z-scan 实
验�得到了材料的光限幅曲线�分析了材料的光限幅
机理。
1　实验及结果分析

1．1　材料的合成
　　 多壁碳纳米管用化学气相沉积法制备�制备时
将装有200mg二茂铁（Ferrocene）的瓷舟放入石英
管中�再将石英管放入程序控制加热炉。在反应前
通入 Ar 气将石英管内空气排出�避免二茂铁被氧
化。以15 ℃／min 速率使管内温度迅速升至
400℃�使二茂铁升华�然后以200ml／min 通入 Ar
气并使管内温度升至1200℃。此时再以10ml／
min通入 C2H4�且继续通入 Ar 气�在1200℃下反
应30min 后�关掉电源使其自然冷却至室温。用
JEOL 公司生产的 JSM-6700F（SEM）扫描电镜进行
形貌和结构分析�由图1可见�大多数纳米管长是在
30～50μm 之间�它们的直径在50nm 之内�碳纳米
管比较完整�表面清晰。

图1　多壁碳纳米管的 SEM照片
Fig．1　The SEMmicrograph of MWNTs

1．2　光限幅实验
　　为了研究多壁碳纳米管的光限幅特性�进行了
光限幅测量�实验原理如图2所示�光源来自 Nd：

YAG 脉冲激光器�波长为1064nm�脉宽35ps�重
复率10Hz�激光光束为近高斯分布�输出单脉冲能
量约为120μJ�激光经光强调节器 AT 后�由分束器
BS 分成两束：1束作为参考光�有探测器 D1（J3-05
能量探测器）接受检测入射光能量的变化；另1束经
透镜 L1聚焦于样品 S 的中心处�输出光经透镜 L2
为平行光后�有探测器 D2（J3-05能量探测器）接受�
测量输出能量变化。

图2　光限幅实验原理图
Fig．2　The experimental setup of optical limiting

　　 将样品溶解在甲苯中�装在2mm 厚的石英比
色皿中�调节浓度使线性透过率分别为78％�53％
的2份样品。实验时�将样品置于光路中 S 处。调
节 AT 改变入射光强�记录 D1�D2所采集到的脉冲
能量数值。对数据进行处理�得到样品的输出能量
与输入能量的关系�实验结果如图3所示。

在很小的入射光强时（＜70μJ）�透射光能量随
入射光能量的增大而线性增大�样品的输出、输入能
量为线性关系。随着入射光能量的不断增大�透射
能量增长的速度明显变慢�并逐渐趋于平台�产生了
光限幅效应。由图3可见�线性透过率分别为
78％�53％样品的限幅阈值（透过率降到线性透过率
一半时的输入能量）300μJ�220μJ�钳位置（输入能
量为无限大时的输出能量）分别为260μJ�120μJ。

图3　光限幅实验结果
Fig．3　The experimental result of optical limiting
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　　光限幅的机制有非线性吸收、热致非线性散射
等�为了分析样品的非线性机制�笔者进行了开孔
Z-scan实验。
1．3　Z-scan实验
　　图4是 Z-scan实验原理图�为了消除激光能量
波动对实验的影响�D1置于样品的后方。D1�D2与
光限幅实验中相同。激光脉冲经 AT 后用 f＝300
mm 的透镜 L 聚焦�在焦点后方75cm 处放置直径
为2mm 的小孔（小孔线性透过率 S＝0．1）�小孔前
的分束器 BS 将透过样品的光束分为两束：一束直
接进入探测器 D1�用来检测总的吸收情况的变化；
另一束光经小孔进入探测器 D2�它的强度变化是非
线性吸收和非线性折射的综合效应。样品容于甲苯
中�装在2mm 厚的石英比色皿中�线性透过率为
78％。图5中黑点是开孔 Z-scan实验结果。

图4　Z-scan实验原理图
Fig．4　The experimental setup of Z-scan

　　由图5可见�当样品在焦点附近时�非线性透过
率明显下降�在焦点处透过率降低了25％。利用激
发态吸收公式［9］

Tnorm ≈1－α0σE FL eff4hν （1）
式中�Tnorm为归一化透过率；α0为样品线性吸收系
数；σE 为激发态吸收截面；F＝2ε／πω2 为轴上 Z处
的能流；ε是输入脉冲能量；ω是光斑半径；Leff ＝［1
－e－α0L ］／α0�L 为样品厚度

用式（1）对 Z-scan 实验拟合�结果如图5实线
所示。发现理论与实验之间符合得很好�得到σE＝
3．32×10－17 cm2。这标志着材料具有较大的非线
性吸收。
　　由于实验时激光脉冲重复率为10Hz�不足以
形成热量的积累�所以可以排除热致非线性散射的
存在�实验时也没有观察到其它形式的散射。说明
光限幅的主要机制为激发态非线性吸收。

图5　开孔 Z-scan实验曲线
Fig．5　The experimental result of the open aperture Z-scan

data

2　结　论
　　用化学气相沉积法制备了多壁碳纳米管�扫描电
镜照片显示该样品具有较好的形貌和结构。研究了
该多壁碳纳米管的光学非线性�并对两种不同线性透
过率的样品进行了光限幅测试。发现这两种多壁碳
纳米管的甲苯溶液对波长1064nm 的激光具有明显
的光限幅效应。利用 Z-scan技术得到了样品有比较
大的激发态吸收截面�故笔者认为碳纳米管的光限幅
效应主要起源于材料的激发态反饱和吸收。
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