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摘要　通过静电纺丝技术定向排列群体金纳米棒(GNRs),制备了GNRsＧ纳米纤维复合薄膜.利用偏振依赖的开

孔z 扫描技术,发现了薄膜的各向异性饱和吸收性质.该定向排列的GNRsＧ纳米纤维薄膜在光纤激光器领域具有

重要的应用前景.
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１　引　　言
近年来,超短脉冲光纤激光器在军事、通信等领域获得了广泛应用[１Ｇ３].其中,被动锁模脉冲光纤激光器

因具有结构简单、稳定性好等优点[４],成为光学领域的研究热点之一.已有研究报道[５Ｇ７]指出,把随机分布的

群体金纳米棒(GNRs)作为饱和吸收体,并将其集成于全光纤环形激光腔中,可实现被动锁模和被动调Q 光

纤激光脉冲输出.群体GNRs虽然随机分布,但表现出很强的饱和吸收效应,这主要归结为单个GNR的纵

向模式响应强度远大于横向模式的[８].只有当入射激光偏振方向与GNRs的长轴方向一致时,才能最大限

度地激发GNRs的纵向表面等离共振模式[９].若将群体GNRs的长轴按一定方向进行排列,就能方便地调节

入射激光的偏振方向,使其与长轴方向平行,从而提高GNRs的激发效率.目前,将群体金属纳米棒沿同一方

向排列的技术主要有模板附着法[１０]、光学烧蚀法[１１Ｇ１２]、薄膜拉伸法[１３Ｇ１４].静电纺丝是一种能将聚合物纳米纤维

整齐排列的技术,具有产量高、效益好且容易操控等优点,因此可以用于GNRs的整体排列.虽然国际上已有

通过静电纺丝技术排列群体GNRs的研究报道[１５Ｇ１６],但是对于排列的GNRs的研究仅限于线性吸收等参数的

测量,其适用于被动锁模光纤激光器的相关非线性光学性质(如非线性饱和吸收特性)还未被充分研究.
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本文采用静电纺丝技术装配对齐GNRs,使其与聚合物纳米纤维的轴向方向一致.利用偏振可调的飞

秒激光开孔z扫描技术,测定该定向排列的GNRsＧ聚合物薄膜的非线性吸收特性,发现了该薄膜的各向异

性饱和吸收性质.与GNRs排列平行方向的饱和吸收系数比垂直方向的高了近一个数量级.各向异性饱

和吸收特性的发现,将大大拓宽GNRs在偏振光学领域的应用范围,预期可以提升其激发效率.

２　GNRsＧ纳米纤维复合薄膜的制备
利用晶种生长法制备GNRs[１７].在强搅拌下将氯金酸(HAuCl４)(０．０１mol/L,０．２５mL)和十六烷基溴

化铵(CTAB)(０．１mol/L,９．５mL)混合数分钟,再加入新配制的NaBH４(０．０１mol/L,０．６mL)溶液.此刻,
溶液由浅红色转变为褐色澄清溶液,其作为晶种在后续反应中使用.在２５０mL水中加入６．１５gCTAB和

１．５４３g油酸钠(NaOL),经过强磁力搅拌数分钟后,加入AgNO３(４mmol/L,１２mL)和 HAuCL４(１mmol/L,

２５０mL).最后分别加入抗坏血酸水(０．０６４mol/L,１．２５mL)溶液和晶种溶液(１．６mL),静置１２h,溶液

颜色由橘红色转变为无色后,高速(１０００r/min)离心分离制备的GNRs溶液,以去除额外的CTAB进而

提纯.将高浓度的GNRs添加到质量分数为７％的聚乙烯醇(PVA)水溶液中,然后进行搅拌,使GNRs充

分散布在PVA溶液中.再将其装进一个２０mL的塑料注射器中,并以１．０mL/h的速度将溶液注射到喷

嘴里.在静电纺丝过程中,分别在喷嘴和滚筒上加１０kV和８kV的高压,设置滚筒的转速为３０００r/min,
如图１所示.

图１ 静电纺丝装置示意图

Fig．１ Schematicofsetupforelectrospinning

　　为了使复合薄膜透明,将裁减好的复合材料薄膜浸入到０．０５g/m的聚乙烯吡咯烷酮(PVP)酒精溶液中

１２h,然后拿出来,这个步骤重复三次,每次间隔１０min.制备获得的GNRsＧ纳米纤维薄膜具有一致的排列方

向,扫描电子显微镜(SEM)图像如图２(a)所示.为了更清楚地看到纳米纤维薄膜中GNRs的排列方向,使用透

射电子显微镜(TEM)观察,如图２(b)所示,可以看到GNRs的纵轴线平行于PVA 纳米纤维的.

图２ (a)纳米纤维的SEM图像;(b)单根纳米纤维的TEM图像;(c)群体GNRs的线性吸收光谱和入射激光光谱

Fig．２  a SEMimageofnanofibers  b TEMimageofsinglenanofiber 
 c linearabsorptionspectrumofGNRsandspectrumofincidentlaser
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　　GNRsＧ纳米纤维复合薄膜的线性吸收谱如图２(c)所示.样品的吸收谱在７８９nm和５０２nm出现两个

吸收峰,这分别对应GNRs的纵向和横向表面等离共振的吸收特性.z 扫描的入射飞秒激光中心波长为

８００nm,位于GNRs的纵向表面等离共振的吸收峰内,从而可以达到共振激发的目的.

３　偏振依赖的飞秒z扫描装置
通过偏振可调的飞秒z 扫描技术测量GNRsＧ复合薄膜的宏观各向异性饱和吸收性质.利用掺钛蓝宝

石飞秒激光器作为光源(脉宽为１００fs,中心波长为８００nm,重复频率为１kHz),通过旋转置于凸透镜前的

半波片来调整入射激光的偏振方向,达到改变其偏振方向与GNRsＧ复合薄膜轴向间夹角的目的,图３所示

为实验的光路图.

图３z扫描实验光路图

Fig．３ DiagramofopticalpathinzＧscanexperiment

４　实验结果及其分析
当偏振光与GNRs薄膜轴向方向间的夹角分别为０°,１５°,４０°,６０°,７５°,９０°时,测到的开孔zＧ扫描实

验数据如图４所示.飞秒激光的峰值功率密度为７．５GW/cm２.从图４中可以看出,复合薄膜越靠近入射

激光焦点,激光透过率越大,表现出了GNRs的饱和吸收性能.并且,激光透过率对入射激光偏振方向与复

合薄膜方位间的夹角有强烈的依赖性.当入射激光偏振方向与GNRsＧ复合薄膜的轴向平行时,饱和吸收性

质最为明显,随着夹角的增大,这种饱和吸收现象急剧减弱.当夹角为９０°,即激光偏振方向与复合薄膜方

位垂直时,饱和吸收现象变得非常弱.GNRs的能带结构示意图如图５所示,其中EF为费米能级,E′为d带

顶部到EF的跃迁能量,σ１和σ２分别表示单光子吸收和双光子吸收跃迁,τ１为热电子激发的特征时间,Nsp′和

Nsp分别为高于和低于EF的电子浓度,Nd是d带的电子浓度.纵向等离共振激发所需光子能量较低,因
此对应的是通过s、p带内激发的单光子吸收,如图５中的σ１所示.对于横向模式,需要通过双光子吸收

过程激发费米能级的d带电子,即σ２过程.在强飞秒激光的照射下,相对于费米能级以下的电子,s、p带

内电子的单光子吸收比双光子吸收更优先发生.这两种跃迁模式具有入射激光偏振依赖性.当入射激

光偏振方向接近平行于GNRs的排列方向时,GNRs的s、p带电子被最大限度激发,并沿着长轴方向集体

振荡,很容易达到对共振激光的“透明”,即吸收饱和.而对于横向表面等离共振模式,需要双光子过程才

能进行激发.因此,当入射激光偏振方向与GNRs的排列方向垂直时,难以观察到饱和吸收效应.

　　对图４所示的开孔zＧ扫描饱和吸收数据进行拟合的公式[１８]为

T(z,S＝１)＝∑
¥

m＝０

[－q０(z)]m
(m＋１)３/２

, (１)

式中q０(z)＝βI０Leff/(１＋z２/z２R),其中zR为飞秒激光器的入射光束瑞利长度,I０为光束轴上的强度,Leff为

薄膜的有效长度,β为非线性吸收系数.在不同夹角条件下,GNRsＧ复合薄膜的非线性饱和吸收系数拟合结

果如图６所示.可以看出,当入射激光偏振方向与纳米纤维方向间的夹角为０°即平行时,饱和吸收系数最

大,为８．９×１０－８cm/W;当夹角为９０°即垂直时,饱和吸收系数最小,为１．０×１０－８cm/W.平行方向的饱和
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图４ 基于偏振依赖的开孔z扫描方法的实验结果

Fig．４ ExperimentalresultsbasedonpolarizationＧdependent
openＧaperturezＧscanmethod

图５ GNRs的能带结构

Fig．５ BandstructureofGNRs

图６ 不同角度下的饱和吸收系数β的拟合结果

Fig．６ Fittedresultsofsaturatedabsorptioncoefficientβatdifferentangles

吸收系数比垂直方向的高了近一个数量级.根据已有报道[１９],群体GNRs的宏观非线性光学性质由微观单

个GNR非线性系数的线性叠加和GNRs之间局域场共振增强两部分组成.后者只在GNRs浓度较高情况

下才出现.在薄膜样品制备过程中,GNRs的浓度较低,约为２．５nmol/L,可以认为观察到的宏观非线性吸

收系数是由微观单个GNR非线性吸收系数的线性叠加.通过继续增加GNRs浓度可进一步增大纵向与横

向非线性吸收系数的差异.

５　结　　论
利用晶种生长法制备了纵向表面等离共振峰为８００nm的GNRs.采用静电纺丝技术实现了GNRs群

体的定向排列.利用偏振可调的开孔z 扫描技术,发现了群体GNRs宏观各向异性增强的饱和吸收性质.
作为被动锁模和被动调Q 光纤激光器的核心元件,定向排列GNRs可提升其激发效率.在生物医疗领域,
利用GNRs的各向异性饱和吸收性质,可以进行生物组织成像、癌细胞诊断和光热治疗.在同一基板上进

行多个方向的GNRs排列,可以实现多维光存储,提高器件的存储密度.
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