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基于多角度动态退偏振光散射的短碳纳管测量

曹坤武,杨晖,陈晓荣,刘宏业,范彦平,郑刚
(上海理工大学 光电信息与计算机工程学院,上海200093)

摘 要:基于多角度动态退偏振光散射的短碳纳米管测量方法,通过对不同散射角度下测得的结果进行

线性拟合,减少了角度不准确产生的误差,改善了测量系统的重复性.研究了多角度动态光散射测量短

碳纳管基本原理,搭建实验测量系统,并基于光子计数卡以LabVIEW 为平台开发了信号采集和处理系

统,采用标准短碳纳米管溶液对本测量方法进行了标定测试.在散射角为90°、100°、110°、120°、130°和

150°下对标准短碳纳米管样品的直径和长度进行了测量,并且将测量结果与单角度(90°)测量法进行了

比较.实验结果 表 明:直 径 和 长 度 的 多 角 度 动 态 退 偏 振 光 散 射 法 测 量 重 复 性 误 差 分 别 为6.27%和

6.36%,小于单角度测量法的重复性误差(13.22%和12.45%).
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MeasurementofShortCarbonNanotubesBasedonMulti-angleDynamic
DepolarizedLightScattering
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Abstract:A measurementmethodofshortcarbonnanotubesbymulti-angledepolarizeddynamiclight
scatteringisdevelopedtoreducethemeasurementerrorfromtheinaccuracyofthescatteringangleby
linearfittingoftheresultsatdifferentangles.Andthereproducibilityofthemeasurementsystemis
improvedbythisnewmethodaswell.Theprincipleofmulti-angledynamiclightscatteringmeasurement
ofshortcarbonnanotubeisstudied,andanexperimentalmeasurementsystemissetup.Thesignal
collectingandprocessingsystemisdevelopedbyLabVIEWbasedonaphotoncounting.TheCalibration
testiscarriedoutbystandardshortcarbonnanotubessuspensions.Themeasurementresultsofthe
diameterandthelengthofthesamplesat90°,100°,110°,120°,130°and150°arecomparedwiththatat
thesingleangle(i.e.90°).Itshowsthattherepeatabilityerrorofthediameterandthelengthmeasured
bythemulti-angledepolarizeddynamiclightscatteringmethodare6.27%and6.36%respectively,and
betterthanthoseofthesingleanglemethod(i.e.13.22%and12.45%).
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0 引言

碳纳米管自被发现以来,以其优异的特性成为很多研究领域的热点,尤其是复合材料领域.一般合成的

碳纳米管比较长、相互缠绕且难以分散,严重限制了碳纳米管在可控自组装、复合材料制备、能源催化及药物
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载体等方面的进一步研究与应用[1].短碳纳米管在溶剂中具有良好的分散性,增强了电气、光学、机械、热学

等性能[2],被广泛应用于电池电极、催化剂、储氢材料等复合材料中.短碳纳米管的这些特性与其直径和长度

有着密切联系,比如:纳米流体导热性能和短碳纳米管的长度有关[3];短碳纳米管的长度和分布决定了热导

增强纳米管复合材料的热导率[4].因此,对短碳纳米管的直径和长度的测量方法进行研究是具有重要意义.
目前,对短碳纳米管的测量主要采用显微成像法和共聚焦拉曼光谱测量法.显微镜成像法是通过成像直

接观察碳纳米管的形貌和尺寸,这种方法存在样品制备复杂、操作技术要求高、测量速度慢、以及价格昂贵等

问题,因此不适合工业应用.共聚焦喇曼光谱测量法是研究碳纳米管微观结构的常用方法,可以用于测量纳

米管直径[5],但喇曼光谱法不能测量短碳纳米管的长度.
动态光散射(DynamicLightScattering,DLS)技术是一种可快速、准确地测量溶液或者悬浮液中生物

分子和纳米颗粒的流体力学半径的方法[6-9],然而传统的动态光散射法只是对偏振方向上散射光进行测量,
得到颗粒平动系数,再计算出颗粒直径,但该技术无法测量短碳纳米管的长度.动态退偏振光散射(Dynamic
DepolarizedLightScattering,DDLS)技术是近年来新出现的一种可测量颗粒二维信息的新方法,2000年,

Lehner等实现了基于动态退偏振光散射技术对棒状颗粒的测量,实验结果显示颗粒长径比越大,退偏振散

射光信号越弱,信噪比越大,测量结果误差越大[10];2003年,Lima等用动态退偏振光散射方法测量了棒状和

棉花纤维素纤维,实验结果显示对长径比72.5的海鞘纤维素纤维,由于信噪比较低,实验测量结果误差大于

20%[11];2009年,Hofmann等采用退偏振动态光散射的方法研究亚微米级的颗粒群的扩散特性,并且证明

了相对显微镜法,退偏振动态散射光可以反映最真实的扩散特性[12];2015年,M.Zimbone等采用退偏振动

态光散射的方法对纳米银片长宽进行测量,在实验中使用数字相关器对信号进行处理,实验误差得到提高,
误差范围在10%以内[13].目前,动态退偏振光散射法一般是在单一角度下测量短碳纳米管,然而由于退偏振

散射光极其微弱,受噪声干扰比较强,导致测量的实验重复性误差较大(10%左右).因此,动态退偏振光散射

法在测量短碳纳米管上受到一定的限制.由于不同粒度的颗粒在不同散射角度下散射特性不同,多角度测量

可以获取更多的颗粒粒径的信息.因此,多角度测量方法在测量多峰分布的颗粒系中得到了很好的应用.
1987年,Cummins和Staples采用两个散射角度的动态光散射技术,并反演出了双峰分布颗粒粒度分布,证
明了多角度动态光散射技术比单角度测量技术在反演双峰粒度分布具有明显优势[14].1994年 Wu等提出了

一种光强限制的多角度光子相关光谱数据分析方法,获得了比单一角度动态光散射更准确的颗粒粒度分

布[15];2012年,刘晓艳、申晋等分别对不同单峰和双峰模拟分布的颗粒采用1、3、6和9个散射角度测量进行

颗粒粒度分布反演,验证了测量结果的准确性与散射角度数量有关[16].
在动态退偏振光散射技术中,由于单峰分布棒状颗粒(如短碳纳米管)的光强自相关函数衰减线宽跟散

射矢量的平方存在线性关系,并且线性程度与短碳纳米管的平动系数和转动系数相关,根据这种特殊的关

系,本文将多角度测量方法与动态退偏振光散射技术结合,对短碳纳米管的散射光进行测量,通过线性拟合

分析得到短碳纳米管的转动系数和平动系数,进而计算出短碳纳米管的直径和长度.最后将结果与单角度动

态退偏振光散射法对比验证.

1 基本原理

实验原理见图1,竖直方向的偏振激光经过透

镜聚焦在样品池中,经过含有短碳纳米管的样品溶

液发生散射.由于光在发生散射时只有很少部分光

子的振动方向与入射方向垂直,退偏振散射光的光

强比偏振散射光光强要弱很多.对于微弱光信号的

采集,实验采用光子计数技术.在散射角θ处,散射

光经过小孔,由沃拉斯顿棱镜将散射光分为偏振方

向相互 垂 直 的 两 束 散 射 光(偏 振 方 向 与 入 射 光

相同的是偏振散射光IVV,偏振方向与入射光垂直

图1 实验原理

Fig.1 Schematicdiagramofexperiment
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的是退偏振散射光IVH).光电倍增管分别将两束散射光信号转换成电脉冲信号.光子计数器对电脉冲信号计

数,根据计数值计算偏振散射光与退偏振散射光的自相关函数,进而求出短碳纳米管的直径和长度.
散射光强的时间自相关函数gτ( ) 表达形式为

g(τ)=lim
T→¥

1
T∫

T

0
I(t)I(t-τ)dt=<n(t)><n(t-τ)> (1)

式中,τ为相关时间,It( ) 和It-τ( ) 分别是t时刻和t-τ时刻的散射光光强,nt( ) 和n(t-τ)是两时刻的光

子计数器对散射光子的计数值.
在稀溶液中,短碳纳米管的偏振散射光光强自相关函数gVV τ( ) 与退偏振散射光的光强自相关函数

gVH τ( ) 是一个指数衰减函数

gVV(τ)=1+exp(-2ΓVVτ)

gVH(τ)=1+exp(-2ΓVHτ){ (2)

式中,ΓVV是偏振散射光光强相关函数的衰减速率,ΓVH是退偏振散射光光强相关函数的衰减速率.ΓVV、ΓVH

与碳纳米管的平动系数DT与转动系数DR之间关系为

ΓVV=DTq2

ΓVH=DTq2+6DR
{ (3)

式(3)中,q为散射矢量,其计算表达式为

q=4πnsin(θ/2)/λ0 (4)
式(4)中,n 为溶液的折射率,λ0为入射光波长,θ为散射角.

对于一定直径和长度的短碳纳米管,根据式(3)中q2 和ΓVV、ΓVH函数关系式可知,q2 和ΓVV、ΓVH满足一

个特定的线性关系,通过分析这种线性关系,容易得到短碳纳米管的平动系数DR和转动系数DT.因此,在多

个不同的散射角度θ下,测量短碳纳米管的偏振散射光信号IVV与退偏振散射光信号IVH,可以得到对应散

射角度下的ΓVV和ΓVH.通过线性拟合方法分析q2 和ΓVV、ΓVH的线性关系,得到短碳纳米管的平动系数DR和

转动系数DT.对于各向异性刚性、长径比为20~50之间的短碳纳米管,可以根据式(5)、(6)中平动系数DR和

转动系数DT与短碳纳米管的直径d 和长度L 的关系,可以求出d 和L.

DR=
3kBTlnL/d( )

πηsL3 ln2Ld
æ

è
ç

ö

ø
÷+ln2-1é

ë
êê

ù

û
úú (5)

DT=
kBTlnL/d( )

3πηsL
L/d( )2(ln(L/d))2

L/d( )2ln2L/d( )+ln2-1( )+0.651((ln(L/d))2)
é

ë
êê

ù

û
úú (6)

式(5)、(6)中kB为玻尔兹曼常数,T 是绝对温度,ηs是分散介质的粘度系数.

2 实验系统

2.1 实验样品

颗粒样品为NTP公司直径在40~60nm之间、长度小于5μm,纯度大于95%的标准短碳纳米管.将短

碳纳米管颗粒样品滴入到稀释瓶中,然后用量筒测量出需要的蒸馏水,最后加入定量的蒸馏水稀释得到所需

浓度的溶液,实验用短碳纳米管浓度大约为2%.
2.2 硬件系统

实验系统如图1,光源选用波长为532nm、功率为100W、偏振比>100∶1、功率稳定性<1%(10h)的
半导体激光器(DiodePumpedSolidStatelaser,DPSS).采用了日本滨松公司型号为H8259-1的光电倍增管

模块(PhotoMultiplierTube,PMT),H8259-1暗计数的最大值和典型值分别为200cps(Countper
Second)和80cps,对于波长532nm的散射光信号,H8259-1的计数灵敏度为3.2×105s-1·pW-1.针对光电

倍增管H8259-1输出脉冲为30nm,选择滨松公司的光子计数器 M9003,其门控时间为50nm.实验全程在

暗室中进行,以减少杂散光的干扰.系统原始数据的测试精度主要由系统噪声决定,包括PMT暗噪声和杂散

光.实际测量中,在加入待测短碳纳米管前,测量当前PMT计数值作为系统噪声,本系统的噪声值约为

200cps.
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2.3 软件系统

实验基于LabVIEW平台开发了光子计数测量系统,软件流程图见图2.首先根据实验的要求,在软件系

统中设置光子计数器基本参数,如:门控时间、测量通道选择、数据长度等.设置完成后,开始采集信号.采集

结束后,软件通过调用动态链接库从计算机内存中读取光子计数器对散射光信号的计数值并显示在主界面

中.通过选择保存,可以保存计数值便于后续 Matlab处理分析.

图2 软件流程

Fig.2 Theflowchartofsoftware

3 数据及分析

图3是散射角θ为90°时,短碳纳米管的偏振散射光光强自相关函数gVV τ( ) 与退偏振散射光的光强自

相关函数gVH τ( ) 的对数曲线图.根据式(1),利用采集得到的偏振散射光和退偏振散射光计数值计算出

gVVτ( ) 和gVH τ( ),并对gVVτ( ) 和gVH τ( ) 指数拟合得到衰减速率ΓVV和ΓVH.从图3可以看出,gVH τ( ) 的衰减

速率比gVVτ( ) 的衰减速率快,这一结果和式(3)一致,因为ΓVV是由短碳纳米管的平动系数DT大小决定,ΓVH

是由短碳纳米管的转动系数DR和平动系数DT共同决定.

图3 散射角为90°光强自相关函数对数曲线

Fig.3 Thepolarized(VV)anddepolarized(VH)intensity
autocorrelationatascatteringangleθ=90°

图4 不同角度下的偏振散射光和退偏振散射

光光强自相关函数对数曲线

Fig.4 Thepolarized(VV)anddepolarized(VH)intensity
autocorrelationatdifferentscatteringangles

  图4是散射角在90°、110°和130°下,偏振散射光光强自相关函数GVVτ( ) 与退偏振散射光的光强自相关

函数GVH τ( ) 的对数曲线图,从图4可以看出,当散射角θ不同时,GVV τ( ) 和GVH τ( ) 的衰减快慢也不一样.因
为当DT和DR一定时,ΓVV、ΓVH与q2 有着线性关系.随着散射角度θ变化,散射矢量q 发生改变,从而ΓVV和

ΓVH也随着发生变化.
图5是在散射角为90°、100°、110°、120°、130°和140°下,q2 与ΓVV、ΓVH的线性拟合图,从图5可以发现,

两条拟合曲线的斜率几乎一样,q2 与ΓVH的拟合曲线在上方.因为式(3)可以看出,q2 与ΓVV、ΓVH的函数的

斜率是一样,其大小等于平动系数DT;q2与ΓVH的拟合曲线在y轴上的截距等于转系系数DR.从线性拟合
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图5 ΓVV、ΓVH与q2关系

Fig.5 ΓVVandΓVHversusq2plotofshortcarbonnanotubeobtainformVVandVH

图可以很快得到平动系数DT和转动系数DR.再根据式(5)和式(6),计算得到短碳纳米管的直径d 和长度L.
重复10次测量实验,记录每次测量长度的和直径L,根据颗粒粒度测量的国标计算实验重复性误差

R[17-18]为

R=
SN-1

<x>×100%
(7)

式中,N 为实验次数,<x>为平均值,SN-1为标准偏差.
对样品溶液从多角度和单角度动态退偏振光散射(散射角为90°)测量,测量结果见表1.

表1 多角度与单角度(90°)的实测结果

Table1 TheresultofMulti-angleandSingleangle(90°)

No.
Multi-angle
Length/μm

Diameter/nm
Singleangle(90°)
Length/μm

Diameter/nm

1 1.25 39.11 1.66 39.11
2 1.12 42.72 1.32 58.23
3 1.37 43.48 1.23 41.36
4 1.42 42.25 1.61 60.34
5 1.29 45.17 1.18 38.12
6 1.30 41.53 1.31 42.56
7 1.32 38.94 1.52 57.63
8 1.28 42.51 1.19 39.89
9 1.31 37.98 1.63 57.50
10 1.37 37.25 1.68 61.23

Averagevalue 1.30 41.11 1.43 49.60
Repeatabilityerror 6.27% 6.36% 13.22% 12.45%

  由于退偏振散射光信号非常微弱,受杂光干扰影响大,再者光电倍增管属于光电器件,工作时会产生暗

电流,导致光信号转成电信号时掺杂了噪声,从而产生实验误差.在退偏振动态光散射法中,需要测量散射角

度大小.对于单角度测量,测量角度误差对实验结果影响不可忽视.由于,对多角度中根据散射适量与散射光

信号自相关函数的线性关系,通过线性拟合方法可以很大程度的减少角度误差对实验结果的影响.从表1中

可以看到,多角度动态退偏振光散射法重复性误差在6%左右,明显低于单角度(散射角为90°)测量的重复

性误差.实验结果证明了采用多角度动态退偏振光散射法明显优于单角度动态退偏振光散射法.

4 结论

本文介绍了多角度动态退偏振光散射法基本原理,通过实验对直径范围为40m~60nm、长度小于

5μm的标准短碳纳米管进行测量.实验结果证明:采用多角度动态退偏振光散射法对两个参数测量的重复性

误差分别为6.23%和6.36%,这一结果明显优于单角度动态退偏振光散射法,证明了多角度动态退偏振光散

射技术是一种快速、有效的短碳纳米管测量方法.
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