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碳纳米管悬浮液的光限幅特性实验研究
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  摘 要: 通过超声波降解法制备了多壁碳纳米管的水-表面活性剂悬浮液,测量了其对于1064nm,脉宽

10nsNd:YAG调Q脉冲激光的光限幅曲线。实验发现:入射激光能量密度较低时,出射能量密度随入射能量

密度的增加而线性增加;当入射能量密度为160mJ/cm2 时,出射能量不再线性增加并且逐渐趋近于光限幅器

的嵌位输出值,约16mJ,同时,对激光的透过率从71%下降到15%。通过Z扫描和探针光实验以及45º散射角

下散射能量、散射率随入射激光能量变化曲线的测量,对碳纳米管悬浮液的光限幅机理进行了研究。结果表

明:其限幅机理可能源于碳纳米管吸收激光能量后升华产生的膨胀的碳气泡对入射激光产生的非线性散射;另

外,非线性折射对光限幅效果也有一定的作用。
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  随着激光器输出功率和能量的提高,激光对人眼和光电系统的威胁也与日俱增,特别是可调谐激光器的出
现,更是对传统的基于线性光学原理的激光防护技术提出了新的挑战。20世纪80年代以来,人们一直在努力
探索激光防护的新原理、新方法、新材料,并取得了一定的进展。其中基于非线性光学原理的激光防护技术即
光限幅技术引起了人们的广泛关注。近年来,实验发现碳纳米管在光限幅中表现出良好的性质,使其成为继

C60后又一理想的光限幅材料[1],其光限幅带宽宽,响应时间短,限幅阈值较低。

1 碳纳米管的结构和光限幅行为
  碳纳米管是全碳结构、纳米尺寸的管形物质。直观上讲,可以看作是由2维石墨片层卷成的中空圆柱体结
构,两端各有一个类似半个富勒烯球的“帽子”,形成一种同轴密封的管形结构,其直径一般在几nm到几十

nm,而长度可达µm量级。按组成碳纳米管的片层结构,可分为单壁碳纳米管和多壁碳纳米管,二者在光限幅
效果方面并没有明显的区别[2]。实验中使用的碳纳米管为多壁碳纳米管,直径1～2nm,长度10～15µm,纯
度高于95%。用超声波降解法制备了多壁碳纳米管的水-表面活性剂悬浮液,加入少量的表面活性剂可以增
加碳纳米管悬浮液浓度,通过调整悬浮液的浓度,使其对可见光的线性透过率在70%左右。将制备好的碳纳
米管悬浮液盛放在3mm厚的石英比色皿中,使用分光计测量在可见和近红外波段的透过率曲线,如图1所
示。

  在添加表面活性剂的情况下,波长970nm处样品有一吸收峰;在不添加表面活性剂的情况下,碳纳米管悬

Fig.1 Lineartransmittancespectraof

carbonnanotubessuspensions
图1 碳纳米管悬浮液的线性光谱透过率

Fig.2 Opticallimitingcurveofcarbonnanotubes

inwater-surfactantsuspensions
图2 碳纳米管悬浮液光限幅曲线
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浮液的光谱透过率曲线在所测量的整个光谱范围内较平坦,没有明显的吸收峰。因此970nm 处样品的吸收
峰是由于添加的表面活性剂的吸收造成的,而不是碳纳米管本身的吸收。实验测得的光限幅曲线如图2所示。
实验用激光波长为1064nm,脉冲宽度10ns,激光输出能量0～200mJ,样品盛放在厚度为3mm的石英比色
皿中,样品处光斑直径4mm。入射能量密度较低时,出射激光能量随入射能量密度的增加而线性增加;当入
射能量密度达到160mJ/cm2 时,出射能量增加变缓并逐渐接近一常数,即达到光限幅器的嵌位输出值,约16
mJ;同时,对1064nm激光的透过率从71%降为15%。

2 碳纳米管悬浮液的光限幅机理实验研究
  目前,对于碳纳米管悬浮液的光限幅机理,人们认为有可能源于非线性散射、非线性吸收或非线性折射等
几种非线性机制[3]。为了进一步弄清碳纳米管悬浮液的光限幅机理,对其进行了Z扫描,探针光实验以及45º
散射角下散射光能量随入射激光能量的变化情况的测量。

Fig.3 Z-scanexperimentalsetup
图3 Z扫描实验装置简图

2.1 Z扫描实验

  Z扫描技术是20世纪90年代以来发展的一种测量材料非线性
折射率的新方法[4],它具有光路简单,测量灵敏度高而且可以同时测
量非线性折射率和非线性吸收系数等优点。通过分别测量碳纳米管
悬浮液的全开孔和小孔Z扫描曲线,可以将非线性吸收和非线性散
射机制区分开来。Z扫描实验的光路如图3所示。

  实验中透镜焦距f=300mm,光束直径d=8mm。样品在焦点附近沿z轴方向前后移动,通过改变入射
到样品上的能量密度来确定样品的非线性光学性质。在全开孔测量中,入射光经样品后全部进入到探测器D2
中;而在小孔测量中,通过在探测器D2 前加一小孔来限制进入探测器D2 的能量。图4为碳纳米管悬浮液的
全开孔和小孔的Z扫描曲线。从图4(a)中碳纳米管悬浮液的全开孔Z扫描曲线来看,在z=0即焦点处其透
过率最低,焦前和焦后透过率呈对称分布,说明样品对入射光存在着明显的非线性散射或非线性吸收,也可能
存在非线性折射;从图4(b)中碳纳米管悬浮液的小孔Z扫描曲线看,具有明显的非线性折射的特征即自聚焦
特征,因此,与非线性折射相比,非线性吸收可以忽略不计。从其线性透过率曲线也可以看出,样品在1064
nm处没有明显的吸收峰,故可以认为非线性吸收机制的作用较小。另外,Margulis[5]等从理论上计算了碳纳
米管的三阶光学极化率,结果发现其非线性折射率最高可以达到2×10-8cm2·W-1。由此可见,在碳纳米管
悬浮液的光限幅机制中,非线性散射起主要作用,而非线性折射对光限幅效果也有一定的作用。

Fig.4 Z-scancurvesofmulti-walledcarbonnanotubesinwater-surfactantsuspensions
图4 碳纳米管悬浮液Z扫描曲线

2.2 散射光测量实验

  为了进一步确认在光限幅过程中发生的散射是非线性散射,测量了45º散射角下,散射能量和散射率随入

Fig.5 Nonlinearscatteringexperimentalsetup
图5 非线性散射测量装置简图

射激光能量的变化曲线。此处的散射率是指该散射角下的散射能量
与入射能量的比值,激光束水平入射,逆时针方向为正。测量过程
中,能量探测器和样品的距离保持不变,激光器为单次触发模式,为
了保证实验结果的一致性,激光器每触发一次,石英比色皿内的碳纳
米管悬浮液都要重新换上相同浓度的悬浮液。实验布局如图5所
示,样品上的光斑直径为4mm,能量计探测面直径为10mm。
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  实验结果如图6所示。从图6(a)中可以看出,在光限幅阈值以上,随着入射激光能量的增加,该散射角处
的散射能量呈非线性增加;图6(b)中,45º散射角处的散射率随入射能量的增加而增大,如果发生的是线性散
射则散射率应为一常数而不随入射激光能量的变化而变化。由此可见,光限幅过程中发生的散射是非线性的。

Fig.6 Changecurvesofscatteredenergyandscatteringefficiencyasincidentenergyincrease
图6 45º散射角下,散射能量和散射率随入射能量的变化曲线

2.3 探针光实验

  为了进一步弄清激光和材料在脉冲作用时间内,材料内部发生的变化,使用探针光技术[6]对其进行了实验
研究。使用 He-Ne光作为探针光,用TektronixP6701B探测器接收探针光,探测器的响应波段500～950nm,
响应时间1ns。图7为不同入射能量密度下,探针光波形的变化情况。从图7(a)可以看出,在入射能量密度

Fig.7 Changeoftheprobebeamsignalatdifferentincidentenergydensity
图7 不同入射能量密度下探针光的变化情况

798第6期 骆永全等:碳纳米管悬浮液的光限幅特性实验研究



为130mJ/cm2(小于限幅阈值)的情况下,激光脉冲过后150ns探针光信号才开始降低,即发生了非线性散射,
一部分探针光被散射掉,但此时主激光脉冲已经过去,所以在此入射能量密度下没有明显的光限幅效果。当入
射激光能量密度大于限幅阈值时,从图7(b)到(f)可以看出在激光脉冲和样品作用期间,即在10ns期间发生
了非线性散射,入射激光能量密度越大,探针光衰减也越强,非线性散射的持续时间也越长(可达几十 ms),并
且探针光出现周期性的振荡。这可能是由于非线性散射中心即碳气泡破裂或迁移出光斑区域,探针光被散射
部分减少,探针光信号透过部分增强;随后另外一些碳气泡逐渐变大,于是探针光被散射部分增强,探针光信号
透过部分降低。Vivien[2]等人曾用照相的方法在脉冲激光过后不同的时间内,分别在碳纳米管水悬浮液和氯
仿悬浮液的光斑区域内,观察到尺寸为几至几十µm的气泡状物质,进一步证实了碳气泡的存在。

3 结 论
  碳纳米管作为一种新型的光限幅材料,具有防护带宽宽,响应速度快的优点[3,7]。通过实验研究发现:碳
纳米管悬浮液对脉宽10ns的脉冲激光具有良好的限幅效果,其限幅机理可能源于碳纳米管吸收激光能量后
升华形成的快速膨胀的碳气泡,作为非线性散射中心对入射激光产生强烈的非线性散射[8-9],同时,非线性折射
对光限幅也有一定的作用。
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Experimentonopticallimitingpropertiesofmulti-walled
carbonnanotubesinwater-surfactantsuspensions

LUOYong-quan, WANGWei-ping, LIJian-feng, ZHANGDa-yong, LIUHai-tao
(InstituteofFluidPhysics,CAEP,P.O.Box919-113,Mianyang621900,China)

  Abstract: Multi-walledcarbonnanotubeswater-surfactantsuspensionswerepreparedbyultrasonication,andtheoptical

limitingcurvesweremeasuredfor1064nm,10nsNd:YAGQ-switchedpuledlaser.Theexperimentalresultsindicatedthatthe

outputenergyvariedlinearlywithinputfluencesatalowerlevel,whentheincidentfluencesincreasetoabout160mJ/cm2,the

outputwasclampedandtendedtothevalue16mJfinally,andthetransmittanceofthesampledecreasedfrom71%to15%.In

addition,theopticallimitingmechanismswereinvestigatedthroughperformingZ-scan,pump-probeand45ºscatteringexperi-

ments.Theresultsshowthatthenonlinearscatteringdominatesthetransmittancelossesandthenonlinearrefractionissecondary.

  Keywords: Laserprotection; Opticallimiting; Carbonnanotubes; Nonlinearscattering
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