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第３８卷　第２期
２０１４年３月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．２
Ｍａｒｃｈ，２０１４

　　文章编号：１００１３８０６（２０１４）０２０１８１０５

单壁碳纳米管薄膜制备及其光学特性研究

宋秋艳１，陈根祥２，谭晓琳１，田　恺１

（１．北京交通大学 光波技术研究所 全光网络与现代通信网教育部重点实验室，北京 １０００４４；２．中央民族大学 理学
院，北京 １０００８１）

摘要：为了将单壁碳纳米管制成实际可用的光电子器件，采用一种新的梯度升温热亚胺化法来制备单壁碳纳

米管／聚酰亚胺薄膜。利用分光光度计测得单壁碳纳米管的质量分数为０．０２的单壁碳纳米管／聚酰亚胺薄膜的反
射谱、透射谱和吸收谱，得到薄膜线性折射率随波长的变化；拟合Ｓｅｌｌｍｅｙｅｒ公式，得到单壁碳纳米管／聚酰亚胺薄膜
的Ｓｅｌｌｍｅｙｅｒ参量。利用ｚ扫描技术研究了单壁碳纳米管／聚酰亚胺薄膜的３阶非线性特性。结果表明，单壁碳纳
米管／聚酰亚胺薄膜具有很强的饱和吸收特性，其非线性吸收系数为β＝－５．３×１０－１０ｃｍ／Ｗ；并且具有较强的自散
焦效应，对应的非线性折射系数为γ＝－４．１×１０－１３ｃｍ２／Ｗ。单壁碳纳米管／聚酰亚胺薄膜具有较强的非线性光学
特性。

关键词：薄膜；单壁碳纳米管／聚酰亚胺；分光光度计；Ｓｅｌｌｍｅｙｅｒ公式；ｚ扫描；３阶非线性特性
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引　言

碳纳米管（ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ，ＣＮＴｓ）是 １９９１年
日本ＮＥＣ公司基础研究实验室的电子显微镜专家
饭岛在高分辨透射电子显微镜下检验石墨电弧设备

中产生的球状碳分子时发现的［１］。ＣＮＴｓ中存在碳
碳共轭键，外界强光入射会引起共轭键中的电子极

化，从而产生光致折射率变化和非线性吸收等优良

的光学性能，引起了各国科学家的广泛深入研

究［２］。然而，由于ＣＮＴｓ管壁结构与石墨相似，使其
表面呈化学惰性，故无论在溶液还是聚合物中，

ＣＮＴｓ的掺杂质量分数都远小于０．００１，从而限制了
ＣＮＴｓ的应用，解决这些问题的主要方法是采用混酸
氧化法对 ＣＮＴｓ进行表面改性等［３］。由于 ＣＮＴｓ与
聚合物结构相似，可以与之复合制成各种复合材料，
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这些复合材料可以用来制作光电器件、光限幅器件

等，近年来成为新型材料的研究热点［４５］。２００２年，
ＣＨＥＮ等人用１５０ｆｓ激光对单壁碳纳米管／聚酰亚胺
薄膜进行抽运探测，实验测得在１５５０ｎｍ波长处薄
膜具有高的３阶非线性系数，可用来制作高质量的
亚皮秒全光开关［６７］；２０１２年，ＺＨＵ等人采用 ｚ扫描
的方法准确测得单壁碳纳米管和聚甲基丙烯酸甲醋

复合薄膜在１０６４ｎｍ波长上的非线性吸收系数和３阶
非线性折射系数分别为－７．８×１０－７ｃｍ／Ｗ，－６．４×
１０－１１ｃｍ２／Ｗ［８］。

由于聚酰亚胺在光通信波长具有很低的光学损

耗，玻璃化转换温度大于２００℃，具有较高的光学损
伤阈值，且易成膜，是光通信波长制作复合材料的最

佳选择之一，故本文中选用聚酰亚胺作为复合材料，

采用一种新的梯度升温热亚胺化法制得单壁碳纳米

管／聚酰亚胺（ｓｉｎｇｌｅｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ／ｐｏｌｙｉｍ
ｉｄｅ，ＳＷＣＮＴ／ＰＩ）薄膜，并通过测量 ＳＷＣＮＴ／ＰＩ薄膜
的线性光谱，得到薄膜线性折射率随波长的变化，拟

合Ｓｅｌｌｍｅｙｅｒ公式，得到了 ＳＷＣＮＴ／ＰＩ薄膜的 Ｓｅｌｌｍ
ｅｙｅｒ参量，然后利用 ｚ扫描技术研究了 ＳＷＣＮＴ／ＰＩ
薄膜的３阶非线性特性。

１　单壁碳纳米管／聚酰亚胺薄膜的制备

称取６ｍｇ羧基化的单壁碳纳米管加入到适量
的 Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（Ｎ，Ｎｄｉｍｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｍｉｄｅ，
ＤＭＦ）中，经１２０Ｗ／４０ｋＨｚ／３０℃超声分散１ｈ得到单
壁碳纳米管在 ＤＭＦ中的分散液。图１为分散液在
透射电子显微镜（ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，
ＴＥＭ）下的图像。

Ｆｉｇ１　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓｉｎｇｌｅｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓ

再称取２．９４ｇ聚酰胺酸／ＤＭＦ溶液加入上述分
散液中，在１２０Ｗ，４０ｋＨｚ，３０℃条件下超声分散３ｈ，
配制成单壁碳纳米管的质量分数为０．０２的单壁碳
纳米管／聚酰胺酸复合溶液。

将配制好的单壁碳纳米管／聚酰胺酸溶液用刀
片刮涂在石英基片上，室温下在静置 １０ｈ固化成
膜［９］。然后将薄膜在６０℃和８０℃下各干燥１ｈ，再

将薄膜在９０℃ ～２００℃之间按１０℃／１０ｍｉｎ阶梯升
温热亚胺化，制得单壁碳纳米管的质量分数为０．０２
的ＳＷＣＮＴ／ＰＩ薄膜，薄膜厚度Ｌ＝２０μｍ。

２　薄膜线性光学特性研究

２．１　薄膜的线性折射率和线性吸收系数
采用 Ｌａｍｂｄａ９５０ＵＶ／ＶＩＳＳｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ紫

外可见分光光度计测量单壁碳纳米管质量分数为
０．０２的ＳＷＣＮＴ／ＰＩ薄膜的透射光谱、反射光谱和吸
收光谱特性，如图２所示。

Ｆｉｇ２　ＬｉｎｅａｒｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳＷＣＮＴ／ＰＩｆｉｌｍ

通过图２薄膜透射光谱和反射光谱可以计算薄
膜的线性折射率和线性吸收系数。薄膜的线性透射

率Ｔ、反射率Ｒ满足以下关系式［１０］：

Ｔ≈（１－Ｒ）ｅ－α０Ｌ

Ｒ＝ ｎ０－１
ｎ０＋

( )１{ ２ （１）

式中，α０和ｎ０分别为ＳＷＣＮＴ／ＰＩ薄膜的线性吸收系
数和线性折射率。

由（１）式得线性吸收系数和线性折射率分别
为：

α０ ＝
１
Ｌｌｎ

１－Ｒ( )Ｔ

ｎ０ ＝
１ 槡＋ Ｒ
１ 槡

{
－ Ｒ

（２）

Ｆｉｇ３　ＬｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＳＷＣＮＴ／ＰＩ
ｆｉｌｍ

２８１
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第３８卷　第２期 宋秋艳　单壁碳纳米管薄膜制备及其光学特性研究 　

图３为ＳＷＣＮＴ／ＰＩ薄膜的线性吸收系数和线性
折射率随波长的变化。

２．２　薄膜的Ｓｅｌｌｍｅｙｅｒ参量
不论任何介质，由于在某些波长上材料对电磁

波存在谐振吸收现象，因此材料对外场的响应与电

磁波的波长有关，即材料的折射率应当是电磁波波

长的函数，这一函数关系可以通过材料中电子运动

的简谐振子模型得到［１１］：

ｎ２ ＝１＋∑
Ｎ

ｊ＝１

λ２Ｂｊ
λ２－λｊ

２ （３）

式中，Ｂｊ和 λｊ为与材料组成有关的常数，称为材料
的Ｓｅｌｌｍｅｙｅｒ参量，（３）式称为 Ｓｅｌｌｍｅｙｅｒ公式。通常
在所感兴趣的一定波长范围内，只需要考虑 Ｎ＝３
的Ｓｅｌｌｍｅｙｅｒ公式即可获得足够的精度。

由（３）式及Ｎ＝３得：

ｎ２ ＝１＋
λ２Ｂ１
λ２－λ１

２＋
λ２Ｂ２
λ２－λ２

２＋
λ２Ｂ３
λ２－λ３

２ （４）

　　图４为分光光度计测得的薄膜折射率平方随波
长变化的数据散点图，拟合 Ｓｅｌｌｍｅｙｅｒ公式，得到单
壁碳纳米管的质量分数为０．０２的 ＳＷＣＮＴ／ＰＩ薄膜
的 Ｓｅｌｌｍｅｙｅｒ参 量 为：Ｂ１ ＝０．０００１８３１，Ｂ２ ＝
－０．０６０８０２５，Ｂ３＝５．４７８１６１２；λ１＝１０７５．６１３８，λ２＝
９９８．９０６２，λ３＝４８１．９３３７。

Ｆｉｇ４　ＬｉｎｅａｒａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｆｉｔｔｉｎｇｗｉｔｈＳｅｌｌｍｅｙｅｒｆｏｒｍｕｌａｏｆ
ＳＷＣＮＴ／ＰＩｆｉｌｍ

３　薄膜非线性特性研究

采用ｚ扫描技术研究单壁碳纳米管的质量分数
为０．０２的 ＳＷＣＮＴ／ＰＩ薄膜的 ３阶非线性光学特
性［１２１３］，图５为ｚ扫描实验结构图。

高斯光束（Ｇａｕｓｓｉａｎｂｅａｍ，ＧＢ）经过分束镜
（ｂｅａｍｓｐｌｉｔｔｅｒ，ＢＳ）后，一束光入射到探测器 Ｄ１，另
一束光依次经透镜Ｌ、样品Ｓ、小孔光阑 Ａ后入射到
探测器Ｄ２。探测器Ｄ１用来记录激光器输出光功率

　

Ｆｉｇ５　ｚｓｃａｎｎｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ

的变化，得到光功率相对值，以此消除功率不稳定带

来的影响［１４１７］。

ｚ扫描测量系统是建立在皮秒激光器的基础
上，光源采用皮秒 Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，可输出１０６４ｎｍ
的皮秒脉冲，重复频率为 １０Ｈｚ，脉冲宽度为 ３０ｐｓ。
实验中使用的凸透镜焦距为１５０ｍｍ。平移部分采
用步进电机控制器和平移台。采用激光能量计来检

测信号能量随样品位置变化的改变。

由ｚ扫描归一化数据处理基本关系可知，开孔ｚ
扫描的归一化透过率公式为［１２］：

Ｔ（ｚ，ｓ＝１）＝∑
∞

ｍ＝０

－
βＩ０Ｌｅｆｆ
１＋ｘ( )２

ｍ

（ｍ＋１）３／２
（５）

式中，β为材料的３阶非线性吸收系数；ｘ＝ｚｚ０
；ｚ０＝

πｗ０
２

λ
为高斯光束的瑞利长度；ｗ０＝２０μｍ是束腰半

径；Ｌ＝２０μｍ为薄膜厚度；ｍ为正整数；Ｌｅｆｆ＝
１－ｅｘｐ（α０Ｌ）

α０
为薄膜的有效厚度，由第２．１节中的线

性吸收系数随波长的变化得１０６４ｎｍ处的线性吸收
系数为α０＝３．２×１０

２ｃｍ－１；ｓ为光阑的线性透射率。
在非线性吸收系数 β不太大的情况下，（３）式

取１级近似得［１４］：

Ｔ（ｚ，ｓ＝１）＝１－
βＩ０Ｌｅｆｆ
槡２２（１＋ｘ

２）
（６）

　　闭孔ｚ扫描的归一化透射率公式为［１２，１４］：

Ｔ（ｚ，Δ０）＝１＋
４Δ０ｘ

（ｘ２＋１）（ｘ２＋９）
（７）

式中，Δ０＝
２πγＩ０Ｌｅｆｆ
λ

为波面在轴上焦点处的相位变

化，λ＝１０６４ｎｍ为入射高斯光源波长，γ为３阶非线

性折射系数，Ｉ０＝
Ｅ０
πｗ０

２τ
为焦点处光强，Ｅ０为焦点处

的脉冲能量，τ为激光脉宽。

３８１
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　 激　　光　　技　　术 ２０１４年３月

图６为开孔ｚ扫描实验数据散点图，由（６）式对
图６拟合，得到非线性吸收系数 β＝－５．３×
１０－１０ｃｍ／Ｗ，薄膜具有负的非线性吸收系数。光束
强度小时，透射率低；光束强度大时，透射率高；光束

强度Ｉ与ｚ的关系曲线在焦点处为峰值。

Ｆｉｇ６　Ｏｐｅｎａｐｅｒｔｕｒｅｚｓｃａｎｎｉｎｇｃｕｒｖｅ

图７为闭孔ｚ扫描实验数据散点图，由（７）式对
图７拟合，得到 Δ０＝－１．８４８０，根据公式 Δ０＝
２πγＩ０Ｌｅｆｆ
λ

得到非线性折射系数 γ＝－４．１×１０－１３

ｃｍ２／Ｗ，薄膜具有负的非线性折射率，可以看作是一
个变焦的凹透镜。当薄膜由距离焦点较远处向焦点

移动时，随着光束强度由低变强，样品逐渐呈现出自

散焦的作用，探测到的归一化透射率变大。当样品

继续向右移动远离焦点时，测量到的归一化透射率

变小，最后趋于一定［１４１７］。

Ｆｉｇ７　Ｃｌｏｓｅｄａｐｅｒｔｕｒｅｚｓｃａｎｎｉｎｇｃｕｒｖｅ

ＳＷＣＮＴ／ＰＩ薄膜的３阶非线性极化率可表示为
复数形式：

χ３ ＝χｒ
３＋ｉχｉ

３ （８）
式中，实部与非线性折射系数γ有关，表示为：

χｒ
３ ＝２ｎ０

２·ε０·ｃ·γ （９）
　　虚部与非线性吸收系数β有关，表示为：

χｉ
３ ＝
ε０·ｃ

２·ｎ０
２

ω
·β （１０）

式中，ε０为真空介电常数，ｃ为光速，ω为光频率，
ｎ０＝２．７是薄膜在１０６４ｎｍ波长处的线性折射率。

由于在实验中采用的 ＳＷＮＴ的管径、聚合物基
底的种类、薄膜的制备工艺、薄膜的厚度和均匀性、

搭建ｚ扫描系统使用的仪器都不尽相同，所以，所测
得的３阶非线性极化率值一般都不相同。

４　结　论

采用刮涂成膜法制备了 ＳＷＮＴ与 ＰＩ的复合材
料薄膜，由于聚酰亚胺玻璃化转换温度大于２００℃，
所以薄膜具有较高的光学损伤阈值。通过 ｚ扫描技
术研究薄膜的３阶非线性特性，经过实验数据分析
得到单壁碳纳米管的质量分数为０．０２时的 ＳＷＮＴ／
ＰＩ薄膜的非线性吸收系数和非线性折射率分别为
－５．３×１０－１０ｃｍ／Ｗ和 －４．１×１０－１３ｃｍ２／Ｗ。此结
果表明，ＳＷＮＴ／ＰＩ薄膜具有很强的饱和吸收特性，
可以作为锁模器件用在被动锁模激光器系统中，以

此产生超短光脉冲［１８］；同时，ＳＷＮＴ／ＰＩ薄膜还具有
很强的非线性折射率，故可以用来制作光开关。从

薄膜的非线性吸收系数、非线性折射系数和３阶非
线性极化率来看，制备的ＳＷＮＴ／ＰＩ薄膜的３阶非线
性光学性能优良，是一种在超快脉冲产生、光纤孤子

通信、光开关等诸多现代光电子器件中具有很好应

用前景的新器件。
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