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要
!

近年来碳纳米管是一个重要的研究领域!但研究重点主要是其电子)光学和机械等特性$尽管有关

单壁碳纳米管的在远红外光谱已有诸多报道!但多壁碳纳米管这方面的研究却较少$试验采用太赫兹时域

光谱系统对多壁碳纳米管进行表征!同时也用扫描电镜对其进行形貌检测和微区成分分析!以深入了解其

特性$检测结果显示!在
-'!

!

!'-ZTU

内!样品折射率随着频率的增加而减小!吸收系数却随着频率的增

加而增加!并可以拟合斜率为
#'"!

的直线%样品的内径为
>

!

#>6;

)外径为
#>

!

!>6;

!且长度达到了微

米级!样品含
Y

量大约为
",e

!其他为
B

和
Y&

杂质元素$根据泰勒扩展式和麦克斯韦方程!得到了样品在

该太赫兹频域内吸收的数学模型!该数学模型基本上与检测结果一致$该样品的太赫兹吸收特性主要取决

于其化学组成和分子的大小!含
Y

量不同的碳纳米管预示着具有不同的太赫兹图谱和独特的功能$
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由于碳纳米管具有独特的结构)性能!自
#""#

被
b9

E

9+

;5

'

#

(发现以来!引起了人们广泛的关注$有关碳纳米管的研

究已有诸多报道'

!+>

(

!然而这些研究主要集中于碳纳米管的

半导体特性)电子特性和光学特性'

?

(以及机械特性等$尽管

对单壁碳纳米管在远红外的光学特性已有研究'

@

!

*

(

!但对多

壁碳纳米管在远红外区的振动信息了解较少$近年来!随着

超快激光技术的迅猛发展!为太赫兹脉冲的产生提供了稳

定)可靠的激发光源$太赫兹射线通常指的是频率在
-'#

!

#-ZTU

"

C'CC

!

CCC0;

d#

#之间的电磁波$由于太赫兹射线具

有宽带性)相干性)低能性)瞬时性)亚皮秒分辨率以及高

信噪比"

'

#----

#等独特的优势!其吸收图谱可以提供分子

振动的相位和振幅等丰富信息!因此太赫兹射线技术应用于

诸多领域诸如氨基酸'

"

(

)成像'

#-

(

)医药'

##

(

)皮肤癌诊断'

#!

(

)

香烟主流烟气测定'

#C

(等!最为重要的是用于生物高分子的

研究!如淀粉'

#,

(

)蛋白质'

#>

(

)烟梗纤维'

#?

!

#@

(素等$在太赫兹

波段吸收图谱称之为指纹图谱!因为许多物质分子的振动和

转动均发生在这个区域$太赫兹射线技术!为研究多壁碳纳

米管在太赫兹区域的特性提供了一个强有力的工具$本试验

使用太赫兹
Z[.

测定多壁碳纳米管在
-'!

!

!'-ZTU

区间内

的吸收!以了解多壁碳纳米管在该频率区间内的分子振动信

息$

#

!

实验部分

*)*

!

样品的制备与提纯

本实验用的多壁碳纳米管的制备采用催化化学气相沉积

法"

0515&

4
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)

%27/

)

%3919%6

!

YY$[

#!具体采用
Q9

等方法'

#*

(

$纯化方法使用两步纯化法&首先!

>!-M

焙烧
!

L

!然后室温条件下!用
C@e

的浓
TY&

浸泡
#!L

!得到纯品

的多壁碳纳米管样品$

*)G

!

多壁碳纳米管的形貌特征与元素组成

使用扫描电镜"
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#对样品进行测定!得到其形貌特征如图
#

所示$



样品经过测定含有
Y

!

B

和
Y&

元素"

.+,*--

!检测不出
T

元

素#!其含量分别为&

"C'**e

!
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和
-'#>e

$
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!

太赫兹检测装置

太赫兹图谱测定装置如图
!

所示$其主要设备包括飞秒

激光器)

ZTU

探测器)

ZTU

发射器)斩波器)锁相放大器以

及计算机数据采集装置等部件$本实验使用
.

)

/0125+NL

4

3903

公司生产的锁模钛宝石脉冲激光器!平均输出功率为
#'>-"

`

!输出脉冲波长为
*--6;

!脉冲宽度小于
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NR.
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拉斯棱镜%

T Ǹ

&半波片%

a Ǹ

&
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波片%

Q

&透镜%

.9

&硅片%

.15

G
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&步进机%
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&偏振片%

YL%
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&斩波器%
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&差分探测器

*)9
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样品的准备

将多壁碳纳米管
#--;

G

与适量的聚乙烯粉末混合均匀!

在
#*WN5

条件下压制成直径为
#C'-;;

)厚度为
-'?";;

的薄片!在
(

!

的保护下!温度为
!-',M

!湿度为
C'"e

!测

定功率为
#'>-"`

!测定范围
-'!

!

!'-ZTU

$

!

!

结果与讨论

!!

从样品的
.PW

图
#

可以看出!所得样品多壁碳纳米管

呈纤维状!管的内径在
>

!

#>6;

!外径在
#>

!

!>6;

之间!

其长度由于碳纳米管在样品中经过多次缠绕!使得它的长度

达到了微米级$同时!还可以看出&图片中有一些发白)发

亮的区域!是由于少量杂质的存在$因此经过纯化后的碳纳

米管中只含有少量的杂质!而且多聚集在管口处$根据
Q9

'

#*

(

的研究!多壁碳纳米管中含有+

BT

!

,,

Y Y

和
,,

Y B

等基

团$

G)*

!

多壁碳纳米管的时域谱和频域谱

经过
Z[.

测定!所得到的多壁碳纳米管时域谱和频域

谱如图
C

所示$
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图
C

"

5

#是多壁碳纳米管和参考信号的时域波形$从图
C

"

5

#的结果表明&多壁碳纳米管样品信号相对于参考信号来

说!大约延迟了
#'*

)

3

!而且振幅衰减较大$将该样品的信

号与参考信号的时域谱进行快速傅里叶变换"

I531]%K29/2

12563I%2;

!

]]Z

#就可以得到其频域谱!频域谱如图
C

"

<

#所

示$通过对参考信号和样品信号的相位和振幅进行换算!根

据方程式"

#

#和方程式"

!

#可以计算样品的折射率和吸收系

数!就可以得到样品的折射率和吸收图谱!样品的折射率和

吸收图谱列于图
,

$

'
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#

#

.
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8

"

#

#

#

$

<

#

"

#

#

式中
%

为真空中的光速!

8

"

#

#为样品信号与参考信号的相位

差!

#

为信号的角频率!

$

为样品的厚度$

!

"

#

#

.

!

$

&6

,'

"

#

#

3

"

#

#'

'

"

#

#

<

#

(

0 1

!

"

!

#

式中
'

"

#

#为样品的折射率!

3

"

#

#为样品的透射系数$

多壁碳纳米管在
ZTU

频段的折射率和吸收系数图谱!

分别如图
,
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!

和
&
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从图
,

的
!

可以看出!碳纳米管的折射率变化趋势是非

常明显的!在
-'!

!

!'-ZTU

波段!基本上可以拟合为斜率

为负值的一条直线$在该频率区间内!碳纳米管的平均折射

率为
#',?

$从
&

可以看出!碳纳米管的吸收系数随着频率的

增加而增加!在该频率波段没有明显的吸收峰!其吸收系数

曲线可以拟合成一条斜率为
#'"!

的直线$
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"
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#%

&

&
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3

)
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"
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G

L15H93

#%

%

&

]911/7&96/

G)G

!

讨论

根据
YL56

'

#,

(等的研究!在低频区域内!一些物质的太

赫兹吸收可以拟合为一条直线!且直线的斜率与吸收系数之

间的关系也非常密切的$由朗伯特
+

比尔定律"

Q5;</21+R//2

&5F

#!

0f/

d

!

^

!这里
!

是吸收系数!于是有
!"

#

'

$根据麦克

斯韦方程"

W5HF/&&

2

3/

h

K519%63

#!对于一个平面的电场来说!

衰减系数可以表示为

!.#

6

+

D

!

#

<

+

X

+

" #

D

!

1槡' (

0 1

#

#

!

"

C

#

这里
#

是角频率!

6

是磁导率!

+

f

+

Dj

+

X

4

为复介电函数!对

于低耗介电体!

+

D

F+

X

!根据泰勒展开式"

Z5

4

&%2/H

)

5639%6

#

可以得到下式

!

9

#+

X

!

6

*

+

槡 D

"

,

#

!!

根据洛伦兹模型!其谐振子可以代替每一个旋光性活跃

原子跃迁!其介电函数模型为

+.+Q]<

$

4

#

!

@

!

4

#

!

4 1#

!

1

Q

#44

"

>

#

!!+Q]

为低频介电常数!

#

@

4

为第
4

个谐振子的等离子体频

率!

#4

和
44

分别是第
4

个自然谐振子频率和弛豫频率$在

-'!

!

!'-ZTU

!对于所有谐振子!假定
#F#

!

4

!于是有

+

9

+-<

$

4

#

!

@

!

4

#

!

4 1

Q

#44

.+-<

$

4

#

!

@

!

4

#

!

4

<

Q

$

4

#

!

@

!

4#44

#

,

4

"

?

#

!!

当
#44F#

!

4

时!将方程式"

?

#代入方程式"

,

#!可以得到

方程式"

@

#

!

9

#

!

!槡%

.

$

4

#

!

@

!

444

#

,

4

+-<

$

4

#

!

@

!

4

#

!槡 4

"

@

#

根据方程式"

@

#!其右边第二项里不含与频率有关的参量!

因此吸收系数与
#

!成正比$也就是说!这种在太赫兹频域内

的平方吸收关系是很多洛伦兹尾项叠加的结果!而每个洛伦

兹尾项在远小于谐振频率的情况下与频率的平方成正比$本

试验数据说明!多壁碳纳米管吸收系数曲线所在的斜率为

#'"!

!接近
!'-

$鉴于此!初步表明方程式"

@

#为该样品在

-'!

!

!'-ZTU

范围内的太赫兹吸收的数学模型!但两者之

间的关系仍需要进一步的研究和探讨$

在
-'!

!

!'-ZTU

内!多壁碳纳米管太赫兹吸收并没有

显示有独特的吸收峰!其原因是多方面的!但主要由两方面

的因素&一是样品的化学组成!其组成除了含有
Y

外!还有

少量
B

和
Y&

两种杂质元素%二是由于多壁碳纳米管样品中!

管的长度大小不一!管径大小多种多样!管壁厚薄千变万

化!因此!多壁碳纳米管各个分子的振动频率并不一致$即

使从表观上来说!其吸收曲线表现各个分子的吸收振动的组

频和*或倍频!只是随着频率的增加而增加!得到了一条斜

率接近
!

的直线$

C

!

结
!

论

!!

本实验将太赫兹射线应用于多壁碳纳米管在低频区域分

子振动的检测!获得其太赫兹吸收图谱!不同的碳纳米管有

不同的吸收曲线!预示着不同的性能!因此太赫兹技术为研

究碳纳米的性能!提供了一个新的技术手段$
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