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摘要: 以肝素钠为碳源ꎬ通过水热合成法制备碳纳米点(ＣＮＤｓ)ꎬ对所制得的 ＣＮＤｓ 形貌、组成及线性

光学性能进行系统研究ꎮ 结果表明ꎬＣＮＤｓ 粒径均一ꎬ且表面富含羧基和羟基等官能团ꎻ在 ２７０ ｎｍ 处

有明显的紫外吸收峰ꎮ ＣＮＤｓ 具有与激发波长相关的荧光特性ꎬ发射峰随激发波长增大的而红移ꎮ 采

用开孔 Ｚ－扫描法探索 ＣＮＤｓ 的非线性光学效应ꎬ结果表明ꎬＣＮＤｓ 具有与能量相关的从饱和吸收向反

饱和吸收转变的特性ꎬ其非线性吸收系数 β 和饱和能量 ＩＳ分别为 １.４×１０－１１ｍ / Ｗ 和 ８×１０１０Ｗ/ ｍ２ꎮ
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　 　 碳纳米点(ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓꎬ ＣＮＤｓ)是最近发

现的一类由纳米碳组成ꎬ包含离散的、准球形的纳

米颗粒ꎬ其粒径小于 １０ ｎｍꎮ 由于碳纳米点化学

性质稳定、具有良好的水溶性、易于功能化且其毒

性小、原材料广泛等优点ꎬ使其迅速成为碳纳米材

料中的研究热点[１－３]ꎮ 目前ꎬ对碳纳米点的研究

主要集中在制备方法、荧光性能及其应用方面ꎬ在

非线性光限幅性质方面的报道甚少ꎬ对其机理和

应用有待进一步研究ꎮ 本文以肝素钠为碳源ꎬ通
过水热合成法合成了碳纳米点ꎬ并对其形貌、组成

和线性光学性能进行分析ꎬ在此基础上ꎬ采用开孔

Ｚ－扫描法对 ＣＮＤｓ 的非线性光限幅性能进行研

究ꎬ并对其可能机理进行探讨ꎬ为 ＣＮＤｓ 在非线性

光限幅领域的应用奠定理论和实验基础ꎮ

收稿日期: ２０１７－０６－２８
通讯作者: 郑婵(１９７９－)ꎬ女ꎬ广西柳州人ꎬ教授ꎬ博士ꎬ研究方向:纳米材料与化学ꎮ



第 ４ 期 黄丽ꎬ 等: 碳纳米点的制备及其非线性光限幅性能研究

１　 实验部分

１.１　 实验试剂

肝素钠ꎬ分析纯ꎮ
１.２　 碳纳米点的制备

量取 ４０ ｍＬ 浓度为 ０.０２７ ５ ｇ / ｍＬ 肝素钠水溶

液放入四氟乙烯不锈钢高压反应釜中ꎬ在 １４０°Ｃ
下反应 １２ ｈ[４－５]ꎬ冷却到室温后取出样品ꎬ以１０ ０００
ｒａｄ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎬ去除沉淀ꎬ将所得淡黄色上清

液抽滤(过滤膜 ０.２２ μｍ)后用透析袋(ＭＷＣＯ ＝
３ ５００ / ８ ０００)透析ꎬ得到碳纳米点浓缩溶液ꎮ
１.３　 表征方法

采用 ＪＥＭ－ ２１００ 型透射电子显微镜( ｔｒａｎｓ￣
ｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ ＴＥＭ) 和 Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ
ＩＣＯＮ型扫描探针显微镜(ｓｃａｎｎｉｎｇ ｐｒｏｂｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏ￣
ｐｙꎬ ＳＰＭ)中的原子力显微镜(ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏ￣
ｓｃｏｐｅꎬＡＦＭ)表征碳纳米点的形貌ꎮ ＴＥＭ 分析时

将 ＣＮＤｓ 溶液滴在直径 ３ ｍｍ 铜网上ꎬ干燥后测

试ꎬ工作电压为 ２００ ｋＶꎻＡＦＭ 测试时先将样品进

行 １０ ０００ ｒａｄ / ｍｉｎ 高速离心ꎬ取上清液滴于云母

片上ꎬ红外灯下干燥后放进样品台测试ꎬ得到其形

貌ꎮ 采用 ＮＩＣＯＬＥＴ６７００ 型傅立叶红外光谱分析

仪研究碳纳米点的结构和化学组成ꎮ 将透析获得

的碳纳米点水溶液放入鼓风干燥箱中干燥

(６０°Ｃ)得到碳纳米点粉末ꎮ 将碳纳米点的粉末

样品采用压片法制备ꎬ波数范围为 ４００ ~ ４ ０００
ｃｍ－１ꎬ分辨率 １ ｃｍ－１ꎮ 将碳纳米点水溶液放在

１ｃｍ 厚石英比色皿中分别采用 ＵＶ－２６００ 型紫外

分光光度计和 ＦＭ－４ 型荧光光谱仪对 ＣＮＤｓ 的紫

外光谱(ＵＶ / Ｖｉｓ)和荧光(ＰＬ)光谱进行分析ꎬ从
而研究其线性光学性能ꎮ
１.４　 非线性光限幅性能测试

采用开孔 Ｚ－扫描法测试 ＣＮＤｓ 的非线性光

限幅性能[６]ꎮ 实验所用激光器光源为 Ｎｄ:ＹＡＧ
脉冲激光系统ꎬ输出波长为 ５３２ ｎｍꎬ脉宽为 ８ ｎｓꎬ
重复频率为 １０ Ｈｚꎮ 将 ＣＮＤｓ 的水溶液盛在 １ ｍｍ
的石英比色皿中进行测试ꎮ 所有的测试过程均在

室温下进行ꎮ 入射光经衰减器并由分束镜进行分

束后ꎬ通过焦距为 ３００ ｍｍ 的透镜聚焦后打在样

品上ꎮ 样品在透镜焦点附近沿光路传播方向移

动ꎬ透过率由两个能量计 Ｄ１ 和 Ｄ２ 监测ꎮ 测试

中ꎬ光束经样品后直接进入探测器 Ｄ２ꎮ 激光输入

能量在 １０~６０ μＪ 范围内改变ꎬ以透镜焦点作为 ０

点ꎬ样品从－Ｚ 移动到＋Ｚ 的范围为－６０~＋６０ ｍｍꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 碳纳米点的形貌与组成

采用透射电子显微镜研究碳纳米点的形貌ꎬ
结果如图 １ꎮ 由图 １(ａ)可知ꎬ水热法制备的碳纳

米点呈现单分散的均匀球状ꎬ没有发生团聚现象ꎬ
而且其粒径分布较均匀ꎻ图 １(ａ)插入的为碳纳米

点粒径分布图(随机抽取 １００ 个碳纳米点测得的

数据)ꎬ由分布比例可知ꎬ粒径大部分为 ３ ~ ５ ｎｍ
之间ꎻ由图 １(ｂ)的高分辨电子显微镜照片可知ꎬ
晶格间距分别为 ０.２０４ 和 ０.２ ｎｍꎬ分别对应碳纳

米点的(３２２)和(４１０)晶面ꎮ 综上ꎬ采用水热法可

制得具有良好结晶性及分散性的 ＣＮＤｓꎮ
采用原子力显微镜进一步研究了 ＣＮＤｓ 的表

面形貌ꎬ图 ２(ａ)为碳纳米点形貌的俯视图ꎬ图 ２
(ｂ)是图 ２ (ａ)在同一位置(如图中白线位置所示)

图 １　 碳纳米点的 ＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ.１　 ＴＥＭ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓ

９３３
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获得的形貌剖视图ꎮ 由图 ２(ａ)可以看到亮白色

的球状颗粒为碳纳米点ꎬ碳纳米点含量较多ꎮ 由

剖视图的样品垂直距离可知样品中碳纳米点的尺

寸为 ５.５４９ ｎｍꎬ与 ＴＥＭ 的结果基本吻合ꎮ

图 ２　 碳纳米点的 ＡＦＭ 图

Ｆｉｇ. ２ 　 Ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ ( ＡＦＭ ) ｏｆ
ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓ

为进一步获得碳纳米点组成的信息ꎬ对 ＣＮＤｓ
进行了红外测试ꎬ结果如图 ３ꎮ ＣＮＤｓ 的红外光谱

图 ３　 碳纳米点的红外光谱图

Ｆｉｇ.３　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓ

中含有 ５ 个主要特征峰ꎬ分别位于 ３ ４１９、１ ６７３、
１ ３８４、１ １３８ 和 ６１９ ｃｍ－１ꎮ 其中 ３ ４１９ ｃｍ－１ 处为

Ｏ—Ｈ 的伸缩振动吸收带ꎬ在 ３ ４１９ ｃｍ－１处的峰强

而钝表明羟基碳点间有氢键形成[６]ꎻ１ ６７３ ｃｍ－１是

Ｃ 􀪅Ｏ 的伸缩振动峰ꎮ １ ３８４ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｃ 键振动

拉伸ꎻ１ １３９ ｃｍ－１ 为属于 Ｃ－Ｏ－Ｃ 的对称伸缩振

动[７]ꎻ６１９、５３２ ｃｍ－１处可能为 Ｃ—Ｈ 的弯曲振动ꎮ
ＩＲ 结果表明碳纳米点表面富含羧基和羟基ꎬ为其

进行下一步的表面化学处理提供可能ꎮ
２.２　 碳纳米点的线性光学性能

碳纳米点的线性光学性能采用紫外吸收光谱

和荧光光谱进行研究ꎮ 图 ４ 为碳纳米点的紫外吸

收光谱图ꎬ插入的是 ＣＮＤｓ 水溶液在比色皿中的

照片ꎬ呈棕黄色ꎮ 从图 ４ 可看出ꎬ碳纳米点溶液在

２７０ ｎｍ 处有一个明显的宽吸收带ꎬ属于芳香系列

吸收带ꎬ是 Ｃ 􀪅Ｃ 的 π－π∗转换引起的ꎬ类似多

环芳烃[８]ꎮ 在 ３００ ｎｍ 处有一个陡峭的吸收边ꎬ说
明制备的碳纳米点粒径均匀ꎮ

图 ４　 碳纳米点的 ＵＶ / Ｖｉｓ 吸收光谱

Ｆｉｇ.４　 ＵＶ / Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓ

碳纳米点在 ４００ ｎｍ 波长光激发下其荧光发

射峰在 ４７０ ｎｍ 处ꎬ属于绿色光的波段范围ꎬ在测

试过程中ꎬ每隔 ２０ ｎｍ 激发一次ꎬ结果如图 ５ꎮ 由

图 ５ 可看出ꎬ随着激发波长从 ３００ ｎｍ 到 ４８０ ｎｍ
变换ꎬ其光致发光峰也从 ４３０ ｎｍ 红移到 ５４０ ｎｍꎮ
激发波长在 ３００ ｎｍ 至 ３４０ ｎｍ 时发射峰位置保持

在 ４３０ ｎｍ 左右ꎬ继续增大激发波长ꎬ发射峰的位

置发生红移ꎮ 碳纳米点的这种激发波长依赖特性

可能是由表面发射缺陷点过多引起的ꎮ 由 ＩＲ 结

果可知ꎬ采用水热法制备的碳纳米点表面有大量

的含氧基团ꎬ包括氨基、羰基、亚甲基、醚和羟基ꎬ
这些表面官能团可能导致碳纳米点表面形成 π－

０４３
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图 ５　 碳纳米点的荧光光谱

Ｆｉｇ.５　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｄｏｔｓ

π∗的能级状态ꎬ从而生成氧化缺陷[９]ꎮ
２.３　 碳纳米点的非线性光学性质

采用开孔 Ｚ－扫描法研究 ＣＮＤｓ 的非线性光

限幅性能ꎮ 图 ６ 为碳纳米点水溶液在激光波长

５３２ ｎｍ、脉宽 ８ ｎｓꎬ频率 １０ Ｈｚ 条件下的 Ｚ－扫描曲

线ꎬ样品在 ５３２ ｎｍ 下 １ ｍｍ 厚石英比色皿中的线

性透过率为 ７０％ꎮ 开孔 Ｚ－扫描测量的能量见图

６ꎮ 如图 ６ 所示ꎬＣＮＤｓ 具有与能量相关的从饱和

吸收向反饱和吸收转换的现象ꎮ 当输入能量为

１２.１ μＪ 时ꎬ出现了两个关于焦点对称的肩膀ꎬ即
出现了随着输入能量密度增大ꎬ透过率增大的现

象ꎬ表现出饱和吸收的行为ꎮ 然而ꎬ当输入能力增

至 ５６.８ μＪ 时ꎬＺ－扫描曲线中仅出现一个关于焦

点对称的谷ꎬ即该测试条件下仅存在反饱和吸收

行为ꎮ 当样品远离焦点处时ꎬ低能量不能引起任

何的非线性效应ꎬ故其透过率近似保持为一常数ꎻ
当样品逐渐往焦点处移动ꎬ适中的能量引起基态

的漂白ꎬ从而使得透过率不再为一常数ꎬ而是随着

能量的升高而增大(即饱和吸收过程)ꎻ而当样品

接近焦点处时ꎬ继续升高的能量引起自由载流子

吸收ꎬ该吸收在焦点附近的高能量区域起主导作

用ꎬ从而使得样品的透过率降低(即反饱和吸收

过程)ꎮ 为此ꎬＣＮＤｓ 中的非线性光学效应实际上

是个饱和吸收和反饱和吸收的竞争过程ꎮ 在能量

较低的非线性区域起主要作用的是饱和吸收ꎬ而
在高能量区域则由反饱和吸收起主要作用ꎮ 从饱

和吸收到反饱和吸收转变的现象通常出现在贵金

属纳米颗粒、纳米碳管及石墨烯中[１０]ꎬ目前关于

ＣＮＤｓ 从饱和到反饱和吸收的转变未见报道ꎮ
ＣＮＤｓ 的非线性效应与其在激光辐射下的电

(ａ)输入能量为 １２.１μＪ

(ｂ)输入能量为 ５６.８μＪ

图 ６　 碳纳米点水溶液的开孔 Ｚ－扫描曲线

Ｆｉｇ. ６ 　 Ｔｈｅ ｏｐｅｎ￣ａｐｅｒｔｕｒｅ Ｚ￣ｓｃａｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｄｏｔｓ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ:(ａ) ｉｎｐｕｔ ｅｎｅｒｇｙ
ｉｓ １２􀆰 １μＪꎻ (ｂ) ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ ５６.８μＪ

子激发和释放动力学过程密切相关ꎮ ＣＮＤｓ 受激

光脉冲激发后的电子动力学主要有 ３ 个过程ꎮ 首

先基态电子受激后泵浦至激发态变成自由载流

子ꎬ这些自由载流子具有整个光谱的能量从而有

宽带吸收特性ꎬ最后受激电子通过电－电、光－电
和光－光过程释放能量而回到基态ꎮ ＣＮＤｓ 的反

饱和吸收主要源于两个部分:溶剂微气泡产生的

非线性散射和自由载流子吸收ꎮ 在激光辐射下

ＣＮＤｓ 能将所吸收的热迅速传递给周围的溶剂分

子ꎬ形成微气泡ꎬ所吸收的能量通过非线性散射的

方式转移ꎻ此外ꎬ自由载流子吸收也转移一部分能

量ꎬ从而实现非线性效应ꎮ
把 ＣＮＤｓ 在较低输入能量下的漂白现象考虑

进去ꎬ实验测得的开孔 Ｚ－扫描曲线采用一个强度

变化方程进行拟合ꎬ从而可定量计算出与输入能

量有关的非线性吸收系数 βꎮ 吸收系数 α( Ｉ) 可

表示为[１０－１１]:

１４３
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α( Ｉ) ＝
α０

１ ＋ Ｉ
Ｉｓ

＋ β × Ｉ (１)

式(１)中ꎬ β 指在高强度激光下的双光子吸收系

数或者反饱和吸收系数ꎬ饱和吸收是随入射光强

的增加吸收系数减小的效应ꎻ Ｉｓ 指吸收系数降低

到线性吸收系数一半时的入射激光能量ꎮ 该能量

辐射方程可按照近似薄样品进行处理ꎬ采用近初

始条件来计算激光能量与样品传输距离 ｚ′ 之间的

关系[１０－１１]:
ｄＩ
ｄｚ′

＝ － α( Ｉ) × Ｉ (２)

　 　 最后ꎬ结合样品表面各处的光强分布计算每

个位置的透过率ꎮ 根据实验数据拟合计算得出非

线性吸收系数 β 和 Ｉｓ 分别为 １.４×１０－１１ｍ / Ｗ 和 ８×
１０１０Ｗ/ ｍ２ꎮ

３　 结论

以肝素钠为碳源ꎬ通过水热合成法合成了碳

纳米点ꎮ 采用 ＴＥＭ、ＡＦＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＵＶ / Ｖｉｓ 及荧光

(ＰＬ)光谱对所得 ＣＮＤｓ 的形貌、组成及线性光学

性能进行系统研究ꎮ 结果表明ꎬＣＮＤｓ 粒径均一ꎬ
分布均匀ꎬ无明显团聚现象ꎻＣＮＤｓ 表面富含羧基

和羟基等官能团ꎻ在 ２７０ ｎｍ 处有明显的紫外吸收

峰ꎬ由 Ｃ 􀪅Ｃ 的 π－π∗转换引起ꎻＣＮＤｓ 具有与激

发波长相关的荧光特性ꎬ发射峰随激发波长增大

而红移ꎮ 采用开孔 Ｚ－扫描法探索 ＣＮＤｓ 的非线

性光学效应ꎬ结果表明ꎬＣＮＤｓ 具有与能量相关的

从饱和吸收向反饱和吸收转变的特性ꎬ其非线性

吸收系数 β 和 Ｉｓ分别为 １.４×１０－１１ｍ / Ｗ 和 ８×１０１０

Ｗ/ ｍ２ꎮ 该特性表明ꎬＣＮＤｓ 除了可应用于非线性

光限幅领域外ꎬ还可用于光脉冲压缩机、全光开关

及激光脉冲狭缝等领域ꎮ
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