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聚苯胺 2多壁碳纳米管掺杂聚乙烯醇的 z扫描研究

冯　岩 ,林　静 3 ,丁迎春
(北京化工大学 物理学与电子科学系 ,北京 100029)

摘要 : 为了提高聚苯胺的非线性光学性能以及实际应用价值 ,使用原位聚合法制备了聚苯胺 2碳纳米管复合体掺杂
聚乙烯醇薄膜 ,并利用单光束 z扫描技术 ,在波长 532nm、脉宽 8ns的条件下研究了这种材料的 3阶非线性光学性质 ,计
算其 3阶非线性光学系数。结果表明 ,与聚苯胺本体相比 ,薄膜样品的非线性光学性能得到明显的提高 ,将其制备成薄
膜为今后的实际应用打下基础。
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Study of z2scan of polyan iline2m ulti2wa lled carbon nanotubes doped
polyv inyl a lcohol com posite
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Abstract: In order to imp rove the third2order nonlinear op tical p roperty and the p ractical app lication of polyaniline2carbon
natotube2doped polyvinyl alcohol composites were p repared by electrostatic interaction between carbon nanotubes and aniline via
in situ polymerization. The third2order nonlinear p roperties of the samp les were determ ined by the well2known z2scan technique at
532nm with 8ns duration, and the third2order op tical nonlinear refractive indexes were calculated. Compared with pani, the third2
order nonlinear p roperties of the samp les could be imp roved obviously. They were p repared as film so that they could be used more
widely.
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引　言

近年来 ,人们对于导电高分子材料聚苯胺进行了
很多的研究 ,发现其不但具有良好的导电性能 ,也具有
良好的光学非线性。又由于其具有较高的化学稳定

性、生产原料易得以及制备方法简单等优点 ,被认为是
有希望在实际中得到应用的非线性光学材料 [ 1 ]。但

是 ,聚苯胺的非线性光学折射率并不是十分理想 ,如何
提高其非线性光学性质 ,并将其应用在光学器件领域 ,
成为人们研究的重点。

碳纳米管具有优良的物理、化学性质 ,低廉的价
格 ,加上日趋完善的技术 ,使其在光学领域的应用具有
很大的发展空间 [ 223 ]。而由聚乙烯醇制备的薄膜具有

优异的阻氧性、耐磨性、抗撕裂性、透明性、抗静电性

等 ,在薄膜材料中占有独特的、十分重要的地位 [ 4 ]。

作者使用原位聚合法制备聚苯胺 2多壁碳纳米管复合
体 ,并且掺杂聚乙烯醇制成薄膜。利用 z扫描技术 [ 5 ] ,
在波长 532nm、脉宽 8ns的条件下研究了聚苯胺 2多壁
碳纳米管复合体掺杂聚乙烯醇薄膜的 3阶非线性光学
性质 ,并将实验曲线与理论曲线进行对比 ,最后计算出
样品的 3阶非线性光学系数。

1　实　验

1. 1　样品制备

利用原位聚合法制备聚苯胺 2多壁碳纳米管复合
体 [ 6 ] ,具体方法为 :将 2g多壁碳纳米管 (multi2walled
carbon nanotubes,MWCNT)粗产品加入到 100mL硝酸 2
硫酸混合液 (1∶3)进行纯化处理 ,将处理过的 MWCNT
悬浮液超声分散 20m in,分别取 5mL与 10mL的 MWC2
NT悬浮液 ,加入到反应体系中 ,反应体系由 3. 7g苯
胺、0. 924g樟脑磺酸与 100mL去离子水配成 ,将混合
物置于冰水浴中 ,开始搅拌。然后秤取 2. 736g过硫酸
氨溶于 40mL去取离子水中 ,将过硫酸氨溶液在 30m in
内缓慢滴入上述反应体系中 ,使苯胺开始聚合 ,控制温
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度在 0℃～5℃继续反应 4h。待反应完毕后 ,取反应液
进行抽滤 ,滤液为红色 ,得到产物为黑色 ,将产物洗至
中性 ,放入真空烘箱 , 80℃下烘干 24h即得质量分数为
0. 035的 MWCNT和质量分数为 0. 07的聚苯胺 2多壁
碳纳米管 ( polyaniline2multi2walled carbon natotubes,
PAN I2MWCNT)复合体。
聚苯胺 2多壁碳纳米管复合体掺杂聚乙烯醇薄膜

的制备方法为 [ 7 ] :在恒温 80℃条件下 ,采用超大功率
磁力搅拌器搅拌配制质量分数为 0. 1的聚乙烯醇水溶
液。然后分别取一定量的聚苯胺本体、质量分数为

0. 035和质量分数为 0. 07的聚苯胺 2多壁碳纳米管复
合体溶解于 N2甲基 222吡咯烷酮 (N2methyl222pyrroli2
done, NMP)溶液之中 ,制成质量浓度为 10 - 4 g /mL的
溶液 ,分别取各个样品 2mL的溶液与 1mL聚乙烯醇的
水溶液混合 ,超声搅拌均匀。将此溶液滴在水平放置
的玻璃片上 ,在室温下 , 24h后水分自然蒸发晾干 ,这
样就可以获得聚苯胺及聚苯胺 2多壁碳纳米管复合体
掺杂聚乙烯醇薄膜 ,薄膜厚度约为 40μm。

1. 2　z扫描实验

z扫描技术是建立在光束空间畸变的原理基础之

上。当激光束与介质发生非线性相互作用时 ,介质的
非线性作用会引起光束附加的自聚焦或自散焦 ,从而
引起高斯光束的远场光斑大小的变化。它是研究 3阶
非线性光学特性的一种重要方法 [ 8 ]。

z扫描的装置图如图 1所示。

Fig. 1　The z2scan experimental apparatus

实验中采用的光源为调 Q Nd∶YAG抽运激光器
(LABest公司的 SGR A10型 )发出的倍频 532nm波长
的激光 ,脉冲频率为 10Hz,脉冲宽度为 8ns,激光能量
为 23. 7μJ ,激光束的入射光斑半径为 1mm ,空间分布
为近高斯型。D1 , D2 是能量探测器 (LaserProbe公司
的 R jp445)。输出的高斯光束脉冲经衰减片后 ,由分
束器分成两部分 ,一部分由探测器 D1接收 ,监视激光
能量的变化。另一部分经焦距为 5cm的透镜聚焦后

进入样品 ,束腰半径 (w0≈
fλ

2w in
, f为透镜焦距 , w in为入

射光斑半径 )约为 13. 3μm。实验中的远场光阑的线
性透过率为 0. 2。

2　结果与分析

将所制得的 3种薄膜样品 ,分别放在 z扫描的测

试系统上进行闭孔 z扫描的测量。由于聚乙烯醇以及

NMP溶液都不存在非线性折射和非线性吸收 ,实验所
得曲线反映出聚苯胺 2多壁碳纳米管复合体的非线性
光学性质 ,实验数据点如图 2所示。

Fig. 2　The closed2aperture z2scan experiment data points of samp les with
the effect of nonlinear absorp tion

对样品进行开孔 z扫描的测量 ,发现存在非线性
吸收的现象。由于非线性吸收的存在会影响闭孔 z扫

描实验数据点的分布 ,需要除去非线性吸收的影响。
图 3中的数据点为除去非线性吸收对曲线的影响 ,得
到显示非线性折射性质的 z扫描实验数据点。

Fig. 3　The closed2aperture z2scan experiment data p ints and theory curves of
samp les without the effect of nonlinear absorp tion

根据 SHE IK2BAHAE给出的闭孔 z扫描归一化数

据处理的基本关系 [ 9210 ] ,对于一个小的非线性相移
Δ<0 <π,归一化透过率 T ( z)可简化为 :

T ( z,Δ<0 ) = 1 + 4Δ<0 x / ( x2 + 9) ( x2 + 1) (1)

式中 , x = z / z0 , z0为高斯光束的共焦参量 , z0 =πw0
2 /λ。

图 3中的 3条曲线为根据 (1)式、将 3种不同浓度
样品的实验参量带入后计算得到的。从图中可以看

出 ,实验数据点与在此实验参量下得到的理论曲线符
合得较好 ,证明了实验数据的可靠性。
对 (1)式经过近似与简化 [ 9210 ] ,得到介质的克尔常

数的计算公式 :

γ =
ΔTPVα0λ

0. 812π (1 - S ) 0. 25 I0 (1 - e-α0L )
(2)

式中 ,ΔTPV是归一化透过率的峰谷差值 , S为远场光阑

995
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的线性透过率 ,α0为样品的线性吸收系数 , L为样品的

厚度 , I0为焦点处光强。

而 n2与γ的关系如下 :
　　　　n2 =

cn0

80π
γ (3)

式中 , n0为线性折射率。这样就可以计算样品的 3阶
非线性折射率。

由图 3得到归一化透过率的峰谷差值ΔTPV ,可计
算 3种样品的 3阶非线性折射率 n2 ,其结果见表 1。

Table 1　The results of the z2scan experiment

samp le α0 / cm - 1 n0 ΔTPV n2

PAN I 45. 7 1. 44 0. 34 1. 7 ×10 - 10

PAN I2MWCNT

(mass fraction is 0. 035)
63. 56 1. 442 0. 48 4. 8 ×10 - 10

PAN I2MWCNT

(mass fraction is 0. 07)
81. 42 1. 445 0. 64 6. 7 ×10 - 10

其中样品的线性吸收系数α0由可见紫外光谱仪

U ITACH I, U23010测得 ,线性折射率 n0由 W ZA型阿贝
折射仪测得。

从图 3可以看出 ,随着碳纳米管的浓度的增大 ,样
品的 z扫描曲线的峰谷差也随着增大 ,表明碳纳米管
与聚苯胺相互作用 ,使得聚苯胺的非线性光学性质得
到很大的改进。由计算得出的 3种样品的 3阶非线性
折射率可以看出 ,聚苯胺 2多壁碳纳米管复合体的光学
非线性比聚苯胺本体提高很多。造成非线性光学性质

得到提升的主要原因可能是 ,碳纳米管与聚苯胺之间
存在着π—π电子的相互作用 ,这种相互作用使得电
荷离域程度显著提高 ,而由 Frenkel激子极化偶合诱导
的大的分子间π—π电子非线性运动 [ 11 ] ,就会导致材
料的非线性光学效应提高。

3　结　论

采用原位聚合法制备出不同浓度的聚苯胺 2多壁
碳纳米管复合体掺杂聚乙烯醇薄膜 ,并利用 z扫描测

量了其 3阶非线性光学系数 ,得到了与理论曲线符合

得较好的实验结果。测量得出的不同浓度样品的 3阶
非线性折射率表明 ,随着聚苯胺 2多壁碳纳米管复合体
中碳纳米管的浓度的增大 ,材料的非线性光学性质也
随之增强。掺杂聚乙烯醇后 ,可以使聚苯胺 2多壁碳纳
米管复合体材料制备成均匀的薄膜样品 ,固化这种材
料 ,使其具有实际的应用价值。
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