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新型二维材料碳化钛纳米片光限幅特性研究
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摘 要： 作为一类新型二维纳米材料，金属碳/氮化物纳米片(MXene)具有高的比表面积和电导率，以
及组分、层数与厚度灵活可控的优点，在储能、催化、传感和光学等领域具有潜在应用价值。研究了一
种 MXene 材料碳化钛(Ti3C2TX)纳米片分散液的非线性光学效应及其响应机制。发现 Ti3C2TX纳米片
分散液在 532、1 064 nm纳秒脉冲激光作用下表现出优异的光限幅性能，其限幅阈值分别为 0.14 J/cm2和
0.12 J/cm2；通过测量非线性散射光强度随入射光功率密度的依赖关系，发现该材料光限幅响应机制

主要起源于非线性光学散射效应。与传统的光限幅材料 C60比较，该材料具有光限幅阈值低、响应波
长范围宽等优点。
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Study on optical limiting properties of new two-dimensional
titanium carbide nanosheets
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Abstract: As a new type of two -dimensional nanomaterial, metal carbide/nitride nanosheets (MXene)
exhibits high specific surface area and electrical conductivity, and the composition, layers and thickness
of that were flexibly controllable. Mxene materials have great potential applications in energy storage,
catalysis, sensing and optics. The nonlinear optical effect and response mechanism of one kind of MXene
material, namely Ti3C2TX nanosheets dispersion liquid were studied. It was found that the Ti3C2TX

nanosheets dispersion liquid exhibited excellent optical limiting properties for nanosecond pulse laser with
532 nm and 1 064 nm wavelength, and the limiting thresholds were estimated to be 0.14 J/cm2 and
0.12 J/cm2, respectively. By measuring the dependence of nonlinear optical scattering signals on incident
light power density, it was found that the optical limiting response of the material mainly originated
from the nonlinear scattering effect. Compared with the traditional optical limiting material of C60, the
material has the advantages of low optical limiting threshold and wide response wavelength range.
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0 引 言

随着激光技术在生产、生活、科研及军事领域中

的广泛应用， 激光限幅防护器件的重要性正日益凸

显 [1-2]。 光限幅器件在低光强入射下具有较高的线性

透过率，而在高光强下透过率急剧降低，从而保护操

作人员和光电探测器件免受激光损伤 [3-4]。 理想的光

限幅材料要求具有较低的光限幅阈值和宽的光谱适

用范围， 而传统的光限幅材料往往无法同时满足要

求。 例如，C60 材料在强光入射的情况下容易发生非

线性吸收效应，实现具有较低阈值的光限幅输出，但

由于非线性吸收主要集中在某一特定波段， 因此很

难实现宽带限幅的效果 [5]；炭黑悬浮液(CBS)[6-7]和碳

纳米管 (CNTs) [8-9]可以通过非线性散射效应在宽带

波长范围内衰减强激光 ,但是其限幅阈值过高，因此

同样很难在实际中应用。

在过去的几年中 ， 二维金属碳/氮化物材料

(MXene)是纳米材料家族的新成员 ，已逐渐引起国

内外学者的关注 [10-11]。 MXene 的化学式为 Mn+1XnTx

(n=1~3)，其中 M 是过渡金属 (Sc，Ti，Zr，Hf，V，Nb，

Ta，Cr，Mo 等 )，X 是碳或氮，Tx 表示表面官能团 (例

如-OH，-O，-F 等)[12]。 在 MXene 的典型结构中，n+1

层 M 覆盖 n 层 X 形成[MX]nM。 MXene 的常见制备

方法是通过酸蚀刻或高温蚀刻将过度金属与碳

(氮 )原子层间的金属层去除 ，形成 MXene 结构 [13]。

这些材料在许多领域都表现出了卓越的性能 ，如电

化学电容器 [14]、电磁干扰屏蔽 [15]、化学催化剂 [16]、

光热疗法 [17]等。 然而，MXene 材料的非线性光学效

应，尤其是光限幅特性仍待深入研究。

文 中 研 究 了 一 种 新 型 MXene 材 料 碳 化 钛

(Ti3C2TX) 纳米片分散液的光限幅效应及其响应机

制。 利用纳秒激光 Z 扫描技术测量了 Ti3C2TX纳米片

分散液的非线性响应， 发现其在 532 nm 和 1 064 nm

表现出优异的光限幅性能。 通过测量分散液的非线

性散射效应， 发现该材料的光限幅效应主要起源于

非线性散射。 与传统的光限幅材料 C60比较，Ti3C2TX

纳米片具有光限幅阈值低、响应波长范围宽等优点，

是继石墨烯和黑磷等材料之后的又一种新型二维纳

米光限幅材料。

1 样品的制备、表征与光限幅实验

文中研究了一种新型二维纳米材料 Ti3C2TX 的

光限幅特性。 所使用 Ti3C2TX纳米片为多层结构，厚

度为 100~200 nm， 平均片径约为 1 μm。 将 50 mg

多层 Ti3C2TX 纳米片分散于 20 mL 的去离子水 ，并

在冰浴中超声处理 2 h，最终可获得均匀稳定的分散

液。 将制备好的分散液置于 2 mm 厚的石英比色皿

中进行纳秒激光 Z 扫描测量。作为比较，该实验同时

制备了 C60 甲苯溶液 ， 通过调整溶剂的比例 ，使

Ti3C2TX纳米片分散液和 C60甲苯溶液的线性透过率

均为 65%。

实验中首先采用透射电子显微镜 (TEM)对

Ti3C2TX 纳米片的形貌进行表征，所选用仪器为日本

电子株式会社生产的 JEM-F200 透射电子显微镜 ，

通过高分辨电子显微成像可观测材料的晶格结构 。

采用日本岛津 X 射线衍射仪 (XRD-7000)对纳米片

晶体结构进行分析。

利用纳秒激光 Z 扫描技术研究材料的光限幅特
性及其响应机制。 该实验中采用的纳秒 Nd:YAG 激
光器由 Continuum 公司生产， 可输出脉宽 10 ns，重
复频率 10 Hz， 波长 1 064 nm 的纳秒激光脉冲，通

过倍频后可获得 532 nm 的激光脉冲。 输出的激光

脉冲分别经过 20 cm 焦距的透镜聚焦， 并使用能量

计监测透过样品后激光脉冲的透过率。 待测样品置

于沿激光传播方向移动的平移台上， 通过改变样品

与激光焦点之间的距离， 可获得不同能量密度下待

测样品的非线性透过率。此外，为探明材料的非线性

响应机制，在与激光传播方向夹角 30°位置处放置光
电二极管， 用于测量非线性散射光强度随入射到样

品处能量密度的依赖关系。

2 实验结果与讨论

2.1 碳化钛的形貌与结构

实验中首先采用 TEM 观测了 Ti3C2TX 纳米片的

形貌。 如图 1 所示，Ti3C2TX纳米片主要以多层、片状

结构出现，呈现出典型的二维纳米材料结构。 图1 中插

图给出了 Ti3C2TX 纳米片的高分辨 TEM 图像；从该
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图中可以看出，纳米片具有明显的晶体结构，测得其

晶面间距为 0.25 nm，与 Ti3C2TX的(011)晶面间距基

本一致 [18]。

图 1 Ti3C2TX 纳米片的 TEM 形貌图，插图为高分辨 TEM 图像

Fig.1 TEM topography images of Ti 3C2TX nanosheets,

illustrated as high resolution TEM images

图 2 给出了 Ti3C2TX样品的 XRD 图谱。 从该图

中可以看出样品在 9.1°、18.4°、34.3°、36.0°、41.8°、

60.7°处观测到较强的衍射峰，分别对应了的 Ti3C2TX

的(002)、(004)、(101)、(103)、(105)、(110)晶面 [19]。 由

于该实验中采用的 Ti3C2TX 由 Ti3AlC2 蚀刻剥离制

成 ， 一般 Ti3C2TX 材料的 XRD 图谱中除上述晶面

外， 在 2θ=39.1°处还具有强烈的特征衍射峰， 对应

Ti3AlC2 材料的 (104) 晶面 。 该峰的消失 ， 表明

Ti3AlC2中的 Al 层已被刻蚀掉，形成 Ti3C2TX结构。

图 2 Ti3C2TX 纳米片的 XRD 图谱

Fig.2 XRD pattern of Ti3C2TX nanosheets

2.2 Ti3C2TX纳米片分散液光限幅性能与机制

该实验中采用纳秒激光 Z 扫描技术研究了

Ti3C2TX纳米片的光限幅性能。 图 3 中黑色曲线给出

了 Ti3C2TX纳米片分散液的 Z 扫描曲线。其中所使用

激光中心波长为 532 nm，入射能量为 120 μJ。 从图

中可以看出，随着样品靠近激光焦点位置，其透过率

逐渐降低；在焦点处 (Z=0)，Ti3C2TX纳米片分散液的

非线性透过率下降至其线性透过率的 40%以下 ，表

明该样品具有非常强的光限幅性能。作为参考，同时

测量了传统光限幅材料 C60 甲苯溶液的光限幅曲

线， 结果如图中红色曲线所示。 与 C60 甲苯溶液相

比 ，Ti3C2TX 纳米片分散液 Z 扫描曲线的开口略微

大，表明 Ti3C2TX纳米片分散液的光限幅特性略微强

于 C60甲苯溶液。

图 3 Ti3C2TX 和 C60 的 Z 扫描曲线 (波长 532 nm，

入射能量为 120 μJ)

Fig.3 Z-Scan curve of Ti3C2TX and C60(wavelength 532 nm，

input energy 120 μJ)

图 4 给出了 Ti3C2TX纳米片分散液和 C60甲苯溶

液对 532 nm 纳秒激光的透过率随入射光能量密度

的依赖关系。 随着入射光能量密度的增大，Ti3C2TX

纳米片分散液的透过率逐渐降低，测得 Ti3C2TX纳米

片分散液的光限幅阈值 (当透过率降到线性透过率

50%时的入射光能量密度 )约为 0.14 J/cm2，与文献

中报道的石墨烯材料的光限幅阈值接近 [20]。 为探明

材料的光限幅机制，进一步测量了 Ti3C2TX纳米片分

散液和 C60 甲苯溶液中非线性散射光强度对入射光

能量密度的依赖关系。 由于 C60材料对 532 nm 激光

具有较强的反饱和吸收特性，因此该实验中测得 C60

溶液的非线性散射信号非常微弱 (如图中红色空心

圆圈所示)，光限幅效应主要起源于材料的非线性吸

收。 与之不同，随着入射光功率的增加，Ti3C2TX纳米

片分散液中的非线性散射信号逐渐增强 (如图中黑

色空心方块所示)，并且该材料透过率的降低和散射

信号的增强几乎同步发生，表明 Ti3C2TX纳米片分散

液的光限幅效应的主要是起源于非线性散射效应 。

非线性散射效应的产生主要是由于入射光照射后
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Ti3C2TX纳米片吸收光能并产生热量， 由于 Ti3C2TX

纳米片具有较大的比表面积， 可将热量迅速传递给

周围溶剂并产生微气泡； 当气泡尺寸扩张到与入射

光波长相当时， 可将入射光散射致使透过率迅速降

低 [21]。

图 4 Ti3C2TX 和 C60 的光限幅和散射曲线(波长 532 nm，

入射能量为 120 μJ)

Fig.4 Optical limiting and scattering curve of Ti 3C2TX and C60

(wavelength 532 nm，input energy 120 μJ)

为进一步研究 Ti3C2TX 纳米片的宽带光限幅效

应， 测量该材料对 1 064 nm 纳秒激光的光限幅响

应。图 5 中黑色和红色曲线分别给出了 Ti3C2TX纳米

片分散液和 C60 甲苯溶液在 1 064 nm 纳秒激光作

用下的 Z 扫描曲线。 分析图 5 可知，Ti3C2TX 纳米片

分散液在波长为 1 064 nm 下依然具备良好的非线

性光限幅特性， 其限幅阈值为 0.12 J/cm2； 由于 C60

溶液无法对 1 064 nm 激光产生反饱和吸收，因此未

能表现出光限幅特性。与 C60溶液相比，Ti3C2TX具有

宽带限幅效应，光限幅响应波长范围更宽。

图 5 Ti3C2TX 和 C60 的 Z 扫描曲线 (波长 1 064 nm，

入射能量为 120 μJ)

Fig.5 Z-scan curve of Ti3C2TX and C60(wavelength 1 064 nm，

input energy 120 μJ)

3 结 论

文中介绍了一种新型MXene材料碳化钛(Ti3C2TX)

纳米片， 通过 TEM观测到 Ti3C2TX 纳米片主要呈现多

层、片状的晶体结构，其中 Ti3C2TX 纳米片(011)晶面

间距约为 0.25 nm。 通过 XRD 图谱验证分析了

Ti3C2TX纳米片的晶体结构。 利用纳秒激光 Z 扫描技

术研究 Ti3C2TX纳米片分散液的非线性响应，研究结

果表明随着入射光能量密度的增大，Ti3C2TX 纳米片

分散液的透过率逐渐降低， 其在 532 nm 和 1 064 nm

均表现出优异的光限幅性能且限幅阈值分别为

0.14 J/cm2和 0.12 J/cm2， 说明 Ti3C2TX纳米片具有

光限幅阈值低、响应波长范围宽等优点。为探明材料

的光限幅响应机制，进一步测量了 Ti3C2TX 纳米片分

散液中非线性散射光强度对入射光能量密度的依赖

关系 ， 研究结果表明随着入射光功率的增加 ，

Ti3C2TX 纳米片分散液中的非线性散射信号逐渐增

强， 并且该材料透过率的降低和散射信号的增强几

乎同步发生，表明 Ti3C2TX纳米片分散液的光限幅效

应的主要是起源于非线性散射效应。
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