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以可溶性碳纳米管为研究对象，进行了 ! 扫描实验 )实验中通过改变样品的参量，研究了材料在不同浓度和不

同厚度下的 ! 扫描曲线特性；实验分别在 &$#*+ 和 !%,-*+ 的激光下进行，并分别进行了开孔和闭孔实验 )材料的

闭孔 ! 扫描曲线没有明显的峰谷对称结构，而开孔 ! 扫描曲线呈现关于原点对称的单一谷形状，表明样品存在较

强的非线性吸收效应，非线性吸收可能是其主要的光限幅机理 )
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! = 引 言

自 !>>! 年日本科学家饭岛（?1@1+0）在电弧放电

中首次发现碳纳米管［!］以来，由于碳纳米管独特的

物理和化学性质，在高强度复合材料、信息存储、电

子器件、储氢和微机械等领域有着广泛的应用前

景［#—-］)碳纳米管光限幅是近些年来人们关注的一

个热点，实验证明碳纳米管具有宽带光限幅效应，是

非常有应用前景的限幅材料之一 )
! 扫描（!/;:0*）技术是由 A4B1C/D040B 等人［&］于

!>(> 年首先提出的，它采用单光束灵敏地测量材料

的非线性折射和非线性吸收系数，同时也可以用于

研究材料的光限幅特性 )为了进一步提高 ! 扫描技

术的灵敏度和应用范围，很多新技术和新理论被引

入到其中［,，’］，其研究也得到了广泛的发展 )
我们曾经研究了可溶性碳纳米管的光限幅特

性［(］)为了研究其光限幅效应产生的机理，本文分别

在 !%,-*+ 和 &$#*+ 激光下对这种材料进行了 ! 扫

描实验 )在实验中通过改变材料的厚度，来研究“薄”

介质和“厚”介质状态下的 ! 扫描曲线特性；实验材

料采取了 $ 种不同的浓度，并分别进行了闭孔和开

孔 ! 扫描 )通过实验研究了这种材料的 ! 扫描曲线

特性，并从开孔和闭孔 ! 扫描曲线的特征，以及在

不同状态下的表现探讨了其光限幅机理 )上述实验

对于研究可溶性碳纳米管材料的非线性参量以及光

限幅机理具有非常重要的参考意义 )

# = 实验及分析

$%&% 实验条件

实验材料为可溶性多壁碳纳米管，直径分布约

!%—$%*+，未溶解前材料呈黑色粉末状，溶解后溶液

呈灰色半透明 )实验中溶剂为氯仿（EFE2$），溶液盛

放在晶科光仪公司生产的玻璃比色皿中，其厚度分

别为 !++，#++ 和 &++，以分别研究不同厚度的 !
扫描曲线特性 ) 溶液浓度配成 !++ 厚时，对 &%%*+
激光的线性透过率分别为：’%G，,%G和 -, ) &G )选
取厚 度 为 !++、透 过 率 为 ,%G 的 样 品，分 别 由

AF?HIJKL公司的 LM/#&%!NE 紫外/可见光自记录

光谱 仪（ !>%—>%%*+）和 中 科 院 物 理 所 OPN.O
AE?.QR?S?E 公 司 的 三 光 栅 单 色 光 谱 仪（ >%%—

!#%%*+）测定了空比色皿以及样品的线性透过率曲

线，分别如图 !—$ 所示（图 $（T）为 ’%G透过率的样

品）)
从图 ! 中可以看出，在紫外波段有一个透过率

截止区，这是由于玻璃比色皿对此波段的吸收很强，

而在 -%%—>%%*+ 之间，比色皿的透过率大约保持在

(&G左右 )图 # 是以图 ! 为基线扫描出来的，可以看
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出样品在 !""#$ 处的线性透过率为 %"&，随着波长

的增加，透过率呈非线性的增加；同时由于玻璃对紫

外光的强吸收作用，在 ’""#$ 前的数据已无法记录 (
从图 ’ 可以看出，透过率曲线也呈非线性上升趋势，

不过在约 ))!"#$ 处出现了一个谷值，而且对于两种

浓度都有这种现象的发生 (由于石英比色皿在此波

长处没有类似情况，因此这应该也与所采用的玻璃

比色皿对光的吸收有关 (

图 ) 空比色皿的透过率光谱 图 * )+"—+""#$ 的样品透过率谱线（线性透过率 %"&）

图 ’ +""—)*""#$ 的样品透过率谱线 （,）线性透过率 %"&；（-）线性透过率 ."&

!"!" 实验装置

我们进行了碳纳米管溶液的 ! 扫描实验，装置

如图 / (

图 / ! 扫描实验的装置图

激光器的出射激光经反射镜 ) 进入光路，通过

光阑 ) 和衰减片组的调整后，再经反射镜 * 以及透

镜 ) 会聚后照射到样品上 (光阑的作用是滤除杂光；

衰减片的作用是降低光束能量 (样品盛放在比色皿

中，固定在支架上；光源采用的是中科院物理所光物

理实验室的 01,#234 5#236#,278#,4 激光器，激光器放置

在超净室内，重复频 率 )"9:，脉 宽 ;#<，脉 冲 能 量

.)!=，输出稳定度 *"&；实验环境为湿度 %!&，温度

*/> (步进电机驱动器为 ?@A*B)C/D 高速步进电机

驱 动 器，步 长 "E!$$( 探 测 器 与 波 形 记 录 仪

（?AF@CG）相连，波形记录仪与计算机连接，探测器

采集的数据经波形记录仪传送至计算机处理 (闭孔

实验中光阑的线性透过率为 )"& (

!"#" 实验结果

图 ! 和图 % 是样品在不同状态下的开孔 ! 扫

描曲线，图 ! 对应 )"%/#$ 激光，图 % 对应 !’*#$ 激

光 (由于开孔 ! 扫描对非线性折射不敏感，因而测
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量的是样品的非线性吸收 ! 从图中可以看出，! 扫

描曲线呈现近似中心对称的单一谷结构，且谷的位

置出现在坐标原点处，这与非线性吸收的理论曲线

是一致的 !这是由于样品沿着 " 轴移动时，在样品离

聚焦点较远处，激光光强度较小，非线性效应不明

显，因此透过率曲线近似为 "，这说明此时与不放置

样品时的透过率几乎是一样的，样品不起作用 !当样

品离聚焦点较近时，光斑减小，激光强度增大，样品

逐渐显示出非线性效应，透过率降低，从而引起归一

化透过率的降低 ! 当样品位于聚焦点时，光斑最小、

光强度最大，样品的非线性效应最强，因此归一化透

过率曲线出现谷值 !这些现象与非线性吸收作用的

特征是非常相似的，说明碳纳米管溶液可能存在较

强的非线性吸收作用 ! 另外，由图 #（$）和图 %（&）可

以看出，样品的浓度越高（本文中溶液的浓度是以线

图 # 波长 "’%()* 的开孔 ! 扫描曲线 （$）同一厚度不同浓度；

（&）厚样品

性透过率来定义的）、厚度越大，则“谷”就越深，这也

与非线性吸收效应的特点相吻合，因为浓度越高、厚

度越大，则样品中碳纳米管的数量就越多，非线性吸

收作用就越强 !种种迹象表明，非线性吸收应该是碳

纳米管溶液光限幅的主要机理之一 !

图 % 波长 #+,)* 的开孔 ! 扫描曲线 （$）同一厚度不同浓度；

（&）同一浓度不同厚度

图 - 和图 . 是样品在不同状态的闭孔 ! 扫描

曲线 !从图可以看出，曲线并没有出现理想非线性折

射 ! 扫描中峰谷对称的形状 !这种结果也许与激光

光斑的高斯型不理想有关，但是却与 /0123$ 等人所

做的单壁碳纳米管水悬浮液的闭孔 ! 扫描结果相

似［4］!在 /0123$ 等人的实验中，他们认为 ! 扫描曲

线中没有峰的存在，说明悬浮液中非线性散射效应

比非线性折射强得多；在本实验中，曲线没有明显的

峰值，同样也说明了碳纳米管溶液中非线性折射作

用较弱，其在光限幅中不起主要作用 !

+ 5 讨论与结论

碳纳米管悬浮液的光限幅机理已被认为主要是

基于非线性散射，关于其限幅性质和 ! 扫描特性的

研究很多［4—"+］!而可溶性碳纳米管限幅性质的研究

近年来也屡有报道［"(—"%］，但是关于其 ! 扫描的研究

却鲜有所见 !目前，可溶性碳纳米管的限幅机理仍然
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图 ! 波长 "#$%&’ 的闭孔 ! 扫描曲线 （(）样品厚 "’’；（)）样

品厚 *’’

图 + 波长 *,-&’ 的闭孔 ! 扫描曲线

存在争议 . /0112 等人的研究表明在相同的实验条件

下，碳纳米管溶液的限幅效果与悬浮液存在显著区

别，原因可能是在悬浮液中碳纳米管是成束的，而在

溶液中是分散的；而且不同溶剂的溶液其紫外3可见

透过率光谱相似，却明显有别于悬浮液，这些吸收是

由聚合物结合的碳纳米管单独起作用的，因此他们

认为其限幅机理为非线性吸收［"%］.这一推论被近来

提出 的 纳 秒 闪 光 光 分 解 测 量 法（&(&42564&7 89(2:
;:4<49=202）得到的结果所支持 .该方法测量的碳纳米

管甲苯或氯仿溶液的瞬时吸收光谱显示，在 ,*#—

+*#&’ 的范围内溶液存在无特征的宽带吸收，与基

态吸收非常相似［"*］.但是又有学者通过研究溶剂对

可溶性碳纳米管限幅效果的影响，发现采用低沸点

溶剂的溶液其光限幅要强于高沸点溶剂的溶液，这

说明可溶性碳纳米管的限幅机理应为非线性吸收和

非线性散射共同作用的结果［"$］.而我们通过 ! 扫描

实验发现，碳纳米管溶液的闭孔 ! 扫描没有明显的

峰谷结构，因此可以说明非线性折射不是其主要的

限幅机理；另外，我们利用文献［"#］中的实验方法来

测量碳纳米管溶液的非线性散射，但并没有得到明

显的强度与角度的依赖关系，因此也暗示着非线性

散射不是其主要的机理 . 而且在 >0?05& 等人的研究

中，他们通过对比实验，发现碳纳米管悬浮液在不同

入射强度下开孔 ! 扫描曲线的谷宽度变化明显，而

且比一般的非线性吸收 ! 扫描要宽［"-］；而本实验中

开孔 ! 扫描曲线呈单一对称谷结构，在不同浓度、

不同厚度时谷的深度发生明显变化，但是宽度变化

不大，且归一化透过率与碳纳米管的浓度存在明显

的依赖关系，因此与非线性散射的现象不同，却与非

线性吸收效应相吻合，这进一步印证了非线性吸收

极有可能就是其光限幅机理 .根据 ! 扫描的理论公

式还可以由实验曲线来计算材料的非线性吸收系数

等参量，这为进一步研究可溶性碳纳米管的三阶非

线性，以及从能级理论解释其光限幅行为提供了依

据和参考 .
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