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　 　 利用实验的方法研究了甲基红掺杂碳纳米管悬浮液对波长为５３２ ｎｍ激光的光限幅效应．分析了样品厚度和入
射激光重复频率对光限幅特性的影响，并与纯碳纳米管悬浮液的光限幅特性进行了比较．实验结果表明，对于线性透
过率为６０％（５００ ｎｍ）的碳纳米管悬浮液，掺入甲基红后其沉淀速度明显减慢，限幅阈值由２５０ μＪ降低为２００ μＪ；对于
２和５ ｍｍ厚度的样品，掺杂甲基红使碳纳米管悬浮液的箝位输出激光脉冲能量分别由４５和２０ μＪ降低为３５和９ μＪ．
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１ 引 言
光限幅材料的研究从最初的有机溶液、半导体

材料、液晶材料、绿茶、碳黑颗粒发展到Ｃ６０，Ｃ７０溶
液［１—６］，然而各种材料都有一定的局限性．实验表
明，碳纳米管对５３２和１０６４ ｎｍ激光都有很好的光
限幅效果，是一种很有潜力的宽带光限幅材
料［７—１０］． Ｘｉｅ［１１］从理论上证明，掺杂法可能会提高碳
纳米管的光限幅能力；Ｘｕ等［１２］通过实验发现，硼掺
杂可明显增强碳纳米管溶液的非线性效应．甲基红
是一种偶氮化合物，在５００ ｎｍ附近有强吸收作用，
Ｄｅｎｇ等［１３］发现在向列相液晶中掺入微量甲基红杂
质可使其呈现出超大光学非线性，并深入研究了偶
氮化合物对液晶材料非线性效应的增强机制［１４］．本
文以乙醇（分析纯）为溶剂配制碳纳米管悬浮液并
掺入微量甲基红，实验研究了不同重复频率的５３２
ｎｍ激光照射下不同厚度样品的光限幅效应，与纯碳
纳米管悬浮液的光限幅性能比较表明，甲基红的掺
入明显降低了碳纳米管悬浮液的光限幅阈值和箝位
输出激光脉冲能量．

２ 实 验
２ １ 实验条件

实验所用的多壁碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）购自中国

科学院成都有机化学研究所，其纯度＞ ９５％，直径分
布为１０—２０ ｎｍ，长度为３０ μｍ，呈黑色粉末状．采用
ＪＥＯＬ公司生产的ＪＳＭ５９００ 型扫描电子显微镜
（ＳＥＭ）和ＪＥＭ１００ＣＸ型透射电子显微镜（ＴＥＭ）分
别对其进行了结构表征，如图１所示．从ＳＥＭ图中
可以看出多壁碳纳米管排列杂乱无序，管壁表面较
为光滑，说明碳纳米管的纯度较高，没有明显的无定
形碳等杂质附着在碳纳米管表层上；从ＴＥＭ图可知
多壁碳纳米管之间相互缠绕，形成纳米管团族，虽然
每根碳纳米管都有较大的弯曲变形，但并未断裂，说
明多壁碳纳米管具有很大的柔韧性．

溶剂为天津永大试剂公司生产的乙醇分析纯，
掺杂染料为购自天津恒兴化学试剂公司生产的甲基
红指示剂．采用超声波降解法振荡１ ｈ配制碳纳米
管悬浮液，实验过程中将悬浮液装在晶科光学仪器
公司生产的玻璃比色皿中进行测试．样品浓度通过
蒸发或加入无水乙醇来控制，用５００ ｎｍ光的透过率
来标定其浓度，对透过率为６０％的样品，逐渐加入
少量甲基红粉末，制得透过率为２０％的掺杂悬浮
液．往１０ ｍＬ乙醇中加入过量甲基红粉末，充分搅拌
后过滤制得甲基红饱和溶液．

用北京卓立汉光仪器公司的Ｏｍｎｉλ３００型光栅
光谱仪测定厚度２ ｍｍ的空比色皿和不同样品的线
性透过率曲线如图２所示．图２（ｂ）是以图２（ａ）为
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图１　 多壁碳纳米管（ＭＷＮＴｓ）的电子显微镜图　 （ａ）ＳＥＭ，（ｂ）ＴＥＭ

图２　 空比色皿和实验样品的光谱透过率曲线　 （ａ）空比色皿，（ｂ）实验样品

基准扫描出来的，可以看出，甲基红掺杂的碳纳米
管悬浮液在５００ ｎｍ附近出现一个强吸收峰，而且
４００—５５０ ｎｍ范围的透射率都有不同程度的降低．
２ ２ 实验装置

实验装置如图３ 所示，光源是Ｂｅａｍｔｅｃｈ
Ｏｐｔｒｏｎｉｃｓ公司生产的ＳＧＲ１０型Ｎｄ：ＹＡＧ激光器，
可输出波长１０６４和５３２ ｎｍ激光，能量不稳定度＜
５％ ．实验使用５３２ ｎｍ激光，脉宽为８ ｎｓ．反射镜
Ｍ１，Ｍ２，Ｍ３用于转折光路；光阑Ｓ１，Ｓ２，Ｓ３用于滤
除杂光；样品放置在焦距２００ ｍｍ透镜Ｌ１的焦点
上；衰减片Ａ将激光脉冲能量降低到合适值后，连
续改变两偏振片Ｐ１，Ｐ２透光轴夹角可连续改变激
光脉冲能量；由分光比９∶ ５的分束镜ＢＳ分光后用能
量计Ｄ１探测分束镜反射的激光脉冲能量，用以标
记照射到样品的输入激光脉冲能量，能量计Ｄ２用
于接收激光通过样品后的输出激光脉冲能量，所用
能量计为ＮＩＭ１０００型，测量不稳定度小于５％ ．

图３　 实验装置示意图　 Ｍ为反射镜，Ａ为衰减片，Ｓ为光阑，Ｐ
为偏振片，Ｌ为透镜，ＢＳ为分束镜，Ｄ为能量计

３ 实验结果及分析
　 　 实验中配制的碳纳米管悬浮液在厚度２ ｍｍ的
比色皿中无色透明，加入少量甲基红后仍保持无色
透明状，对视觉影响不大，但掺有甲基红的碳纳米管
悬浮液的沉淀速度显著减慢．
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分别将配制的纯碳纳米管悬浮液、纯甲基红饱
和溶液和甲基红掺杂碳纳米管悬浮液样品置于厚度
２ ｍｍ的比色皿中，使用图３所示的实验装置和重复
频率１ Ｈｚ的５３２ ｎｍ激光实验测量三种样品的光限
幅效应曲线如图４所示．

图４　 厚度２ ｍｍ样品的光限幅效应曲线

由图４可以看出，甲基红饱和溶液对５３２ ｎｍ激
光有强吸收作用，其吸收作用随入射激光脉冲能量
的增加而增加，使输出激光脉冲能量基本保持不变．
对于掺杂甲基红和未掺杂甲基红的两种碳纳米管悬
浮液样品，输入激光脉冲能量较低时，输出能量与输
入能量成线性关系，且两者的输入输出能量曲线基
本重合；输入激光脉冲能量增大到１００ μＪ以后，掺
杂样品输出激光脉冲能量明显小于纯碳纳米管悬浮
液；当输入能量分别增加到２００和２５０ μＪ时，两种
样品的输出激光脉冲能量各自稳定在３５和４５ μＪ
左右．因为碳纳米管悬浮液的光限幅效应主要源于
非线性散射，碳纳米管吸收激光能量后将其传递给
周围液体，液体蒸发形成微米尺度的气泡散射入射
光；入射激光脉冲能量足够大时，碳纳米管吸收激光
脉冲能量后气化，电离产生微等离子体，强烈的散射
入射光，产生限幅效果［１５］．甲基红染料的强吸收作
用很可能使其周围液体生成更多的气泡［１６］，从而使
碳纳米管悬浮液的限幅阈值和箝位输出值分别由
２５０和４５ μＪ降低为２００和３５ μＪ，各自降低了２０％
和２２％，提高了样品的光限幅能力．

将纯碳纳米管悬浮液和掺杂甲基红的碳纳米管
悬浮液分别置于厚度５ ｍｍ的比色皿中，实验测量
的光限幅效应曲线如图５所示．比较图４和图５中
曲线可以看出，厚度的增加使两种样品的限幅效果
都有明显提高，箝位输出激光脉冲能量分别从４５和

３５ μＪ减小为２０和９ μＪ．因为样品厚度增加，激光通
过样品的光程增大，非线性散射增加，导致箝位输出
激光脉冲能量降低．由于图４和图５中甲基红掺杂
碳纳米管悬浮液的掺杂浓度相同，仅样品厚度由２
ｍｍ增加到５ ｍｍ，其箝位输出激光脉冲能量相对于
相同厚度的纯碳纳米管悬浮液箝位输出激光脉冲能
量分别降低了２２％和５５％，对试验中所用掺杂浓度
的甲基红掺杂碳纳米管悬浮液，其箝位输出能量的
降低值和样品厚度近似成正比关系．

图５　 厚度５ ｍｍ样品的光限幅效应曲线

图６　 甲基红掺杂悬浮液对１和５ Ｈｚ重频激光的光限幅效应曲线

为研究激光重复频率对甲基红掺杂碳纳米管悬
浮液限幅效果的影响，对２ ｍｍ厚度样品分别使用
重复频率１和５ Ｈｚ的５３２ ｎｍ脉冲激光实验测量的
光限幅效应曲线如图６所示．由图６中曲线看出，当
入射激光脉冲能量小于２５０μＪ时，两重复频率下的
输入输出曲线基本重合．当入射激光脉冲能量大于
２５０ μＪ时，输出激光脉冲能量随５ Ｈｚ入射激光脉冲
能量的增加逐渐增大，直到入射激光脉冲能量达
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４００ μＪ时输出激光脉冲能量才稳定在５０ μＪ左右．
为分析高重频激光照射下掺杂碳纳米管悬浮液在高
输入能量区域光限幅能力减弱的原因，实验测量了
厚度２ ｍｍ的纯碳纳米管悬浮液在重复频率１和５
Ｈｚ的５３２ ｎｍ激光照射下的光限幅效应曲线，如图７
所示．

图７　 ＭＷＮＴ悬浮液对１和５ Ｈｚ重频激光的光限幅效应曲线

由图７中曲线看出，激光重复频率的增加对纯
碳纳米管悬浮液的光限幅能力影响不大，两种不同

重复频率激光照射下的光限幅曲线基本符合，箝位
输出能量均为５０ μＪ左右．与５ Ｈｚ重频激光照射下
甲基红掺杂的碳纳米管悬浮液箝位输出能量非常接
近．综合图６和图７所示的光限幅效果可知，由于碳
纳米管悬浮液中掺杂甲基红数量较少，高重频高能
量脉冲激光入射时，甲基红分子的吸收能力容易达
到饱和，主要是碳纳米管起光限幅作用．因此，将甲
基红掺入碳纳米管悬浮液中可以明显改进其对５３２
ｎｍ激光的光限幅能力，尤其是对低重频５３２ ｎｍ激
光的光限幅能力．

４ 结 论
一系列掺杂甲基红的碳纳米管悬浮液光限幅实

验表明，甲基红分子不仅可以改善碳纳米管悬浮液
的溶解性，而且其对５３２ ｎｍ激光的强吸收作用可以
明显提高碳纳米管悬浮液的光限幅能力．掺杂浓度
相同时，样品越厚，光限幅能力的改进越明显．碳纳
米管作为一种有潜力的光限幅材料，通过掺杂增强
其溶解性并改进其光限幅效果，对光限幅器件的实
用化研究有重要意义．
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