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摘　要　实验上测量了多壁纳米碳管的吸收光谱和光致发光谱,观察到了多壁纳米碳管的光频率
上转换效应,激发波长为1064n m ,发射光谱为带状光谱,峰值波长为780n m.由吸收光谱上观察
到了纳米碳管的态密度分布的范霍夫奇点,这些奇点对应的吸收峰位置为685nm,719nm和894nm.
上转换过程是纳米碳管的电子经双光子吸收,再经无辐射跃迁布居在范霍夫奇点,最后经辐射跃迁
而产生荧光.
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0　引言

碳纳米管尺寸在纳米量级,具有独特的光学与
电学性质,在材料科学[1] 、临床医学[2] 、生命科学[3]

等领域具有潜在的应用价值.特别是其光学特性,
有望在光信号存储和光电器件等方面获得重要应

用[4].从结构上区分,纳米碳管分为单壁纳米管和
多壁纳米管.单壁管仅有一层,而多壁管有多层,层
间距通常为0.34～0.40n m [5]. 相对而言,由于多
壁管的结构比单壁管的结构复杂,对它的研究远比
不上单壁管那样深入.实验表明,无论是单壁管还
是多壁管,均可以产生光致发光[6].但对于多壁管,
由于其结构的复杂性及层间耦合效应,其发光机理
仍需要进行深入的研究.特别是对多壁管的非线性
发光研究的报道更少.本文对多壁碳纳米管的光频
率上转换效应及其产生的机理进行研究.考虑多壁
管的层间耦合效应对纳米管能带结构的影响以及纳

米管的量子尺寸效应对能态密度分布的影响,从而
产生范霍夫奇点.范霍夫奇点上的辐射跃迁,产生
了荧光.按照这一思路,对频率上转换进行了研究,
并与实验结果进行了对比.
1　多壁纳米碳管的光频率上转换效应

实验上用Nd ∶YAG 激光器的近红外光激发纳
米碳管,激光波长为1064n m ,脉宽为35ps 重复频
率为10Hz ,激光功率密度在0.1～10G W/c m2 范
围内可调.采用90°散射,即散射光方向与入射光方
向成90°,用荧光分光光度计测量纳米碳管的荧光
谱.其结果如图1.由图可以看出,纳米碳管的荧光

谱是一条谱宽较宽的带状光谱. 光谱的峰值位于
780n m.这一结果说明：用近红外(1064n m)的光激
发多壁纳米碳管,可以在可见波段产生红颜色的光,
实现了光频率的上转换.激发光是单色的激光,而
发射光则是宽带荧光谱.

图1　碳纳米管的光致发光谱
Fi g .1　Phot ol u mi nescence s pect r u m of M WN Ts

2　多壁纳米碳管的能带结构与范霍夫
奇点

　　从结构上碳纳米管可分为单壁管和多壁管.单
壁管仅有单一的管径,其能带带隙较宽.而多壁纳
米管存在多个不同直径管壁,不同直径管层的带隙
不同,内层带隙较宽,外层带隙较窄.例如当外层直
径约20n m 时,其带隙可以小到约2KT.多层纳米
碳管的层与层之间存在耦合,这种耦合主要是由于
范德瓦尔斯力产生的[7]. 由于层间耦合效应,内层
较宽的带隙与外层较窄的带隙耦合在一起.为了形
象对比,可以把多壁纳米管的能级与分子能级比较.
内层较宽的能级类似于分子中的电子能级,而外层
较窄的能级类似于分子中的振动能级.当多壁纳米
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碳管被激发到激发态时,向低能级跃迁有两种可能.
一种是通过与外层有关的振动能级无辐射跃迁到低

能态；另一种是通过与内层有关的宽带隙辐射跃迁到

低能级.
由于纳米碳管属于纳米材料,存在量子限制效

应.由于量子限制效应,在上述的能带结构中,应该
存在一些态密度大的能级,这些态密度大的能级称
之为范霍夫奇点.根据费米黄金定则,辐射跃迁几
率与态密度成正比.因此,在范霍夫奇点上,辐射跃
迁的几率较大,而对应非范霍夫奇点的能级,无辐射
跃迁较强.

我们用分光光度计测量了多壁纳米碳管的吸收

光谱,其吸收曲线如图2.该吸收曲线中有三个明显
的吸收峰,其波长分别位于685nm,719nm和894nm.
根据前面的分析,与态密度大的能级的光学跃迁的
几率较大,因此,图2中吸收峰位置正好对应着多壁
纳米管的范霍夫奇点位置.

图2　多壁碳纳米管的吸收光谱
Fi g .2　Absor pti on s pect r u m of M WN Ts

3　多壁纳米碳管的频率上转换机理分
析

　　对于多壁纳米碳管所产生的频率上转换现象,
显然它不属于单光子激发过程,而应该是多光子激
发过程.当激发的激光功率密度达到一定值时,纳
米碳管中存在双光子吸收.由图2可以看出,双光
子(2.32e V )位于吸收光谱峰位的边缘,但它所对应
的能级不属于多壁管的范霍夫奇点.即在这一能级
附近,态密度数较小.如图3,当用1064nm(1.16eV )
激发多壁纳米碳管时,它通过双光子吸收跃迁到激
发态.由于这一激发态密度数较小,辐射跃迁几率
较小,因此电子通过振动能级经历无辐射跃迁,快速
弛豫到低能级.由图2的吸收曲线可以看出,当电
子弛豫至2e V 的能级附近时,能级的态密度数急剧
增加,即所谓的范霍夫奇点.在这些奇点上,电子的

辐射跃迁大大增强,这种辐射跃迁形成了多壁纳米
碳管的荧光.因此,多壁纳米碳管的频率上转换产
生的全过程可以表述为：电子通过双光子激发至高

能态,然后经无辐射跃迁在范霍夫奇点上,再经辐射
跃迁到低能态,从而产生荧光.辐射的荧光相对于
激发光发生了频率上转换.当然,在范霍夫奇点上,
电子同时存在辐射跃迁和无辐射跃迁,只不过我们
感兴趣的荧光是由辐射跃迁产生的,且在奇点上辐
射跃迁的几率较大.

图3　多壁碳纳米管的频率上转换产生的过程
Fi g .3　The optical f r equency upconver si on pr ocess

of M WN Ts

4　结论
对于多壁纳米碳管,实现了光频率的上转换.

多壁纳米碳管的能级特点是由于较宽带隙的内壁与

较窄带隙的外壁耦合形成的,能级结构类似于分子
能级.不同能级的态密度具有非均匀性.吸收光谱
表明：存在态密度较大的能级区域,即存在范霍夫奇
点.在范霍夫奇点上,电子的辐射越强几率较强,而
在其它能级上,则无辐射跃迁几率较强.多壁纳米
碳管光频率上转换的机理是电子通过双光子激发到

激发态,然后经无辐射跃迁至范霍夫奇点上.在这
些奇点上,经辐射跃迁至低能态,从而产生荧光.多
壁纳米碳管的频率上转换特性在光电器件的研究与

应用领域有其潜力.
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Abstract 　The absor pti on and phot ol u mi nescence spect r u m of M WN Ts have been meas ur ed .The optical
f r equency upconver si on has been obser ved f r o m M WN Ts .The phot ol u mi nescence spect r u m ,which was
obser ved on excitati on at 1064nm ,consisted of a br oad str uct ured band ,peaki ng at appr oxi matel y 780nm .
Van Hove Si ngul ari ti es (V HS )i n t he densit y of st at es of mul ti wall ed car bon nanot ubes have been
discovered fr o m absor pti on spectr u m .The peaks ,correspondi ng t o VHS ,located at 685nm ,719nm ,894nm .
The mechanis m descri bi ng t he underl yi ng pr ocesses s ho ws t hat t he excit ati o n i nvol ves doubl e-phot on
absor pti on f oll o wed by non-radiati ve vi br ati onal decay t o t he V HS st at es .Subsequentl y ,t he l u mi nescence
is pr oduced by r adi ati ve t r ansiti o n .
Keywords 　Car bon nanot ube ；Van Hove Si ng ul ari t y ；Fr equency upconver si on
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