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石墨烯纳米片/Si-Pb二元复合凝胶玻璃光限幅性能研究
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摘 要： 采用溶胶-凝胶法，以正硅酸乙酯、醋酸铅为先驱体，将石墨烯纳米片(GNSs)引入二元无机凝
胶网络中，成功制备了 Si-Pb二元复合凝胶玻璃。采用扫描电子显微镜、拉曼光谱、紫外可见吸收光谱
和开孔 Z-扫描对 GNSs/Si-Pb二元复合凝胶玻璃的形貌、结构、线性光学和非线性光限幅性能进行研
究。结果表明，通过先驱体的水解缩聚可将 GNSs 成功引入到 Si-Pb 二元凝胶玻璃中，所得复合凝胶

玻璃具有良好的均匀性和高透明性。GNSs在引入 Si-Pb二元凝胶玻璃后非线性光限幅性能有所提高
且可通过调整 GNSs在玻璃中的浓度来优化复合凝胶玻璃的光限幅性能。以上结果为拓展 GNSs在非
线性光学领域的材料化及器件化提供了实验依据及理论基础。
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Optical limiting properties of graphene nanosheet/Si-Pb
binary composite gel glasses

Wang Tingting, Li Wei, Zheng Chan*, Chen Wenzhe

(School of Materials Science and Engineering, Fujian University of Technology, Fuzhou 350108, China)

Abstract: The Si -Pb binary composite gel glass was successfully prepared by sol -gel method using
tetraethyl orthosilicate and lead acetate as precursors to introduce graphene nanosheets (GNSs) into the
binary inorganic gel network. The morphology, structure, linear optics and nonlinear optical limiting
properties of GNSs/Si-Pb binary composite gel glass were investigated by scanning electron microscopy,
Raman spectroscopy, UV-visible absorption spectroscopy and open Z-scan technique. The results show
that the GNSs can be successfully doped into the Si -Pb binary gel glass by the hydrolysis
polycondensation of the precursor, and the obtained composite gel glass exhibits good uniformity and
high transparency. The nonlinear optical limiting properties of GNSs have been significantly improved
after incorporated into composite gel glass. Furthermore, the optical limiting properties of composite gel
glass can be optimized by adjusting the concentration of GNSs in the glass. The above results provide an
experimental basis and theoretical basis for expanding the materialization and deviceization of GNSs in
the field of nonlinear optics.
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0 引 言

石墨烯纳米片 (Graphene Nanosheets，GNSs)是
由单层碳原子平面结构石墨烯堆垛而成， 厚度达到

原子级的二维碳纳米材料 [1]。 GNSs 具有优异的光、

电、热和力学性能，使其在高性能微纳电子器件 、复

合材料、场效应晶体管、传感器、能量存储及生物医

药等诸多领域具有广泛的应用 [2-3]。 研究表明，GNSs
还具有优异的非线性光限幅性能， 可有效防护光学

器件或人眼在宽频高能量脉冲激光下的破坏 [4-5]。 以

上研究大多在液相基质中开展， 但液相基质存在两

个缺点：一是不利于器件化；二是有机溶剂的挥发有

害于人体和环境。 所以对于 GNSs 非线性光学的研
究热点已逐渐转移到固相基质中， 为材料的实际应

用奠定基础。

目前为止， 已有将 GNSs 引入到二氧化硅无机
凝胶玻璃基质和聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)有机基
质中的报道 [6-7]。 且引入固相基质后 GNSs 保持其原
有的非线性光限幅性能。 多元无机凝胶玻璃具有良

好光学透明性和稳定性， 且多元玻璃基质本身具有

良好的非线性光限幅性能 [8]，若将 GNSs 引入多元无
机玻璃中，通过二者之间的优势互补，则能提供优质

的固态复合光限幅材料， 为其材料化和器件化提供

新思路。

文中采用溶胶-凝胶法 ，以正硅酸乙酯 、醋酸铅

为先驱体，将 GNSs 引入二元无机凝胶网络中，成功

制备了 Si-Pb 二元复合凝胶玻璃 。 采用扫描电镜

(SEM)、拉曼光谱(Raman)和紫外可见吸收光谱(UV/
Vis)等方法对其形貌 、结构和线性光学性能进行系

统表征。 在此基础上， 采用开孔 Z-扫描法对 GNSs
掺杂 Si-Pb 二元复合凝胶玻璃的非线性光限幅性能
进行研究， 探索掺杂浓度对其光限幅性能的影响及

其限幅机理。

1 实验部分

1.1 样品的制备

先 驱 液 中 正 硅 酸 乙 酯 (TEOS)、 无 水 乙 醇
(CH3CH2OH)、水 (H2O)的摩尔比为 1 ∶5 ∶5，N＇N 二甲
基甲酰胺 (DMF)与 CH3CH2OH 的体积比为 1:2。 依
次量取 TEOS、CH3CH2OH 、H2O 和 GNSs 在 DMF

中的分散液混合得到溶液 1#，称取醋酸铅 (Pb(Ac)2)
溶于乙二醇甲醚 (C3H8O2)和冰乙酸 (HAc)的混合中
得到溶液 2#，将溶液 1# 和溶液 2# 缓慢混合 ，滴加

催化剂(硝酸)调节混合液的 pH 值为 2~3，磁力搅拌
数小时。 待 TEOS 充分水解缩聚后量取约 15 mL 倒
入塑料培养皿中静置成胶，室温陈化数月，样品的失

重已不明显， 即为 GNSs 掺杂 Si-Pb 二元复合凝胶
玻璃。通过调整 GNSs 分散在 DMF 中的量可获得不
同掺杂浓度的玻璃。所得样品呈浅黑色，表面平整光

滑， 无需进一步加工即可进行非线性光限幅性能的

测试。

1.2 样品的表征

采用美国 FEI 公司 NOVA SEM 450 扫描电子
显微镜观察 GNSs 及其 GNSs 掺杂 Si-Pb 复合凝胶
玻璃的形貌，工作电压为 20.0 kV，样品采用新鲜断

面，为提高其表面衬度，测试前需进行喷金处理。 采

用 Renishaw 公司 Invia 型共聚焦显微拉曼光谱仪
研究样品的结构， 测试前先将玻璃粉末在 120 ℃下
干燥 24 h，放在载玻片上进行测量，激光激发波长为

514 nm。采用岛津 SHIMADZU 公司 UV-2600 型紫
外分光光度计分析样品的线性光学性质，测试中，液

体样品放置于光程为 10 cm 的石英比色皿中测量，

固态样品则固定在样品台上直接测量。

1.3 非线光限幅性能测试
采用开孔 Z-扫描法测试 GNSs 掺杂 Si-Pb 二

元复合凝胶玻璃非线性光限幅性能，为了进行对比，

同时对 GNSs 分散液及 Si-Pb 二元凝胶玻璃进行了

测试。 实验所用的为 Beamtech 公司生产的 Dawa-S

型激光器， 光源为调 Q Nd:YAG 脉冲激光系统，输

出波长为 532 nm，脉宽为 7 ns，重复频率为 10 Hz。

入射光经衰减器后由分束镜进行分束， 通过焦距为

300 mm 的透镜聚焦后打在样品上。 样品在透镜焦

点附近沿光路传播方向移动， 透过率由两个能量探

测器监测。 液态样品装于 2 mm 石英比色皿中进行

测试， 固态样品放在移动平台上夹紧后直接用于测

试，所有的测试过程均在室温下进行。

2 结果与讨论

2.1 石墨烯的形貌与结构

图 1 为 GNSs 在液相基质中及在 Si-Pb 二元复
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合凝胶玻璃中的 SEM 图。 由图 1(a)可知 GNSs 具有
典型的二维片层状结构 ；图 1(b)为 GNSs/Si-Pb 二
元复合凝胶玻璃新鲜断面的 SEM 图 ， 由图可知 ，

GNSs 嵌在玻璃基质中，证实其已成功引入 Si-Pb 二
元复合凝胶玻璃。

图 1 (a) GNSs 在液相和 (b)Si-Pb 二元凝胶玻璃中的 SEM 图

Fig.1 (a) SEM images of GNSs in the liquid phase and

(b) Si-Pb binary gel glass

采用拉曼光谱对 GNSs 引入 Si-Pb 凝胶玻璃前

后的结构进行了研究，结果如图 2 所示。 GNSs 拉曼

光谱中出现了 G 模和 D 模两个特征峰，分别对应碳

环或长链 sp2 原子对伸缩振动和 C 原子晶格的缺

陷。 引入 Si-Pb 玻璃后，G 模和 D 模发生了明显的

蓝移现象。研究表明，不同的基体对石墨烯的拉曼光

谱特征峰有一定的影响， 使之向低频或者高频方向

位移 [9]，因此，图 2 中的位移可能是由于 GNSs 引入

凝胶玻璃后与基体之间产生耦合所致。此外，引入玻

璃基质后 IG/ID 值明显增加， 说明 GNSs 在水解缩

聚过程中石墨化程度增加，结构趋于完整，保证了其

在固相基质中的性能。

2.2 复合凝胶玻璃的线性光学性质

采用 UV/Vis 光谱对 Si-Pb 凝胶玻璃和 GNSs/

Si-Pb 二元复合凝胶玻璃(GNSs 与 SiO2 的质量比为

2.2×10-5)线性光学性能进行研究，结果见图 3。 由图

可知，两个样品在 282 nm 处均出现一个尖锐的吸收

峰， 对应的是 Si-Pb 凝胶玻璃的微孔散射 。 此外 ，

GNSs/Si-Pb 二元复合凝胶玻璃在 300 nm 左右还出

现了一个弱的吸收平台，对应于含氧基团中 C=O 双

键的 n-π*跃迁。 以上结果说明 GNSs 已成功地引入

Si-Pb 二元凝胶玻璃中。

图 3 GNSs/Si-Pb 凝胶玻璃和 Si-Pb 凝胶玻璃的紫外吸收光谱图

Fig.3 UV/Vis absorption spectra of GNSs/Si-Pb gel glass

and Si-Pb gel glass

2.3 复合凝胶玻璃的非线性光学性质

采用开孔 Z-扫描法研究了 GNSs/Si-Pb 二元复

合凝胶玻璃的非线性光学性质。 图 4 是入射能量为

20 μJ 时 GNSs 悬浮液与 GNSs/Si-Pb 复合凝胶玻

璃(GNSs 与 SiO2 的质量比为 2.2×10-5)的开孔 Z-扫

描曲线(二者透过率均为 64%)及其光限幅曲线。 从

图上可知，GNSs 悬浮液具有从饱和吸收(SA)向反饱

和吸收(RSA)转换的现象，而 GNSs/Si-Pb 二元复合

凝胶玻璃中仅出现了 RSA。 且引入固相基质后 ，

GNSs 的非线性光限幅阈值有所下降，非线性光限幅

性能提高。

图 2 GNSs 与 GNSs/Si-Pb 复合凝胶玻璃的拉曼光谱对比图

Fig.2 Raman spectra of GNSs and GNSs/ Si-Pb composite

gel glass
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(a) 开孔 Z-扫描曲线

(a) Opening apture Z-scan curves

(b)光限幅曲线

(b) Optical limiting curves

图 4 GNSs 悬浮液与 GNSs/Si-Pb 复合凝胶玻璃

Fig.4 GNSs suspension and GNSs/Si-Pb composite gel glass

GNSs 具有零带隙，在激光激发下会在导带(CB)
和价带(VB)中产生瞬态载流子群。当 脉冲持续时间

与载流子带间弛豫时间相当时， 在强激光脉冲作用

下，会产生更多的电子-空穴对 ，引起 CB 的填充和
VB 的漂白。 这种效应阻止了 GNSs 进一步的吸收，

从而导致产生 SA。 相比于 GNSs 悬浮液，凝胶玻璃

周围的刚性基体可有效地降低非辐射松弛的概率 ，

且微孔的存在使得 GNSs 能够更容易地被缺陷状态
捕获。这些效应降低了载流子复合速率，延长了激发

态的寿命， 故 GNSs 在凝胶玻璃中仅存在 RSA。 同

时，重金属离子 Pb2+质量和离子半径大 ，极化率高 ，

在 SiO2 玻璃基质中加入 Pb2+会形成具有很高极化

率的基团，电子云容易发生变形 [10]。这些金属氧化物

玻璃具有很高的折射率、 优异的透红外光性能和高

的三阶非线性光学极化率， 从而增强了复合凝胶玻

璃的非线性光学响应。

图 5(a)、 (b)为不同掺杂量 GNSs/Si-Pb 二元复
合凝胶玻璃在激光能量为 40 μJ 下的开孔 Z-扫描
曲线和光限幅曲线。 从图 5(a)、(b)可知，入射能量相

同的条件下， 随着 GNSs 掺杂量的增大复合凝胶玻
璃非线性光限幅性能增强。图 5(c)为图 5(a)、(b)拟合
计算得到的非线性吸收系数及光限幅阈值 。 随着

GNSs 掺杂浓度的增大，非线性吸收系数的值逐渐增

大而光限幅阈值逐渐降低， 说明 GNSs 在 Si-Pb 二
元复合凝胶玻璃中具有良好的分散性， 且可通过调

整凝胶玻璃基质中 GNSs 的浓度来优化复合凝胶玻
璃的非线性光限幅性能。

图 5 (a) 不同掺杂浓度的 GNSs/Si-Pb 复合凝胶玻璃开孔 Z-扫

描曲线 ；(b) 不同掺杂浓度的 GNSs/Si-Pb 复合凝胶玻璃

光限幅曲线 ；(c) 非线性吸收系数及光限幅阈值随掺杂浓

度变化曲线

Fig.5 (a) Z-scan curves of GNSs/Si-Pb gel glass with different

doping concentration; (b) Optical limiting curves of

GNSs/Si -Pb gel glass with different doping

concentration; (c) Curve of nonlinear absorption

coefficient and optical limiting threshold with doping

concentration
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3 结 论

采用溶胶-凝胶法将 GNSs 引入 Si-Pb 二元复
合凝胶玻璃中，制备了掺杂均匀、透过率高的复合凝

胶玻璃 。 SEM、Raman 和 UV/Vis 光谱结果证实
GNSs 已成功引入复合凝胶玻璃中。 开孔 Z-扫描结
果说明，GNSs 在引入 Si-Pb 二元凝胶玻璃后非线性
光学性能有所提高且可通过调整 GNSs 在玻璃中的
浓度来优化复合凝胶玻璃的非线性光限幅性能。 以

上结果为拓展 GNSs 在非线性光学领域的材料化及
器件化提供了实验依据及理论基础。
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